


- ~ etme heglir tiles < 








ZEITSCHRIFT FUR 


PHYSIK 


HERAUSGEGEBEN UNTER MITWIRKUNG 
DER 


DEUTSCHEN PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 


VON 


KARL SCHEEL 


EINUNDACHTZIGSTER BAND 


Mit 240 Textfiguren 





VERLAG VON JULIUS SPRINGER, BERLIN 
1933 








Alle Rechte, 


namentlich das Recht der Ubersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten 


Printed in Germany 





CD OD oat ee EL si 


[iin amt 


sn mas 


unpaid 


: 





PN: eB A mac i Ra sg ane 


SRR HO oH 





ee ee 


2h a tmeerea SS 


ils oo 6 anc 





AE LE BTA D i e BE 8 ARO 





Inhalt. 


Erstes und zweites Heft. 


Abgeschlossen am 3. Marz 1933. 


A. Krebs, Zur Struktur der Alkalihydridmolekiile. (Eingegangen am 15. Ja- 
nuar 1933) . 

P. H. Brodersen ni: 0. Zeising, Uber ion: Seaheneln von » pailiedinches: ond 
unperiodischen Teilungsfehlern bei Beugungsgittern. (Mitteilung aus dem 
Physikalischen Institut der Universitat Erlangen.) (Eingegangen am 
17. Januar 1933) _—o 

F. Duschinsky, Der zeitliche Intensititsverlant von intermittiorend snqunaien 
Resonanzstrahlung. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Januar 1933) 

F. Duschinsky, Eine allgemeine Theorie der zur Messung sehr kurzer Leucht- 
dauern dienenden Versuchsanordnungen (Fluorometer). Mit 3 Abbildungen. 
(Eingegangen am 10. Januar 1933) 

W. G. Burgers, Zur Frage des Zusammenhanges swischen Verfestiqneg und 
Rekristallisationsvermégen bei plastischer Deformation von Metallen. 
Rekristallisation von Aluminiumeinkristallen. IV. Experimentell mitbe- 
arbeitet von J. J.A. Ploos van Amstel. [Natuurkundig Laboratorium 
der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken Eindhoven (Holland).] Mit 
12 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Januar 1933) . bts 

Franz Hlucka, Zusammenhang zwischen Rigenschwingung und ssloktiven 
diuferen lichtelektrischen Effekt. I. Verhalten von Teerfarbstoffen im 
sichtbaren Spektralbereich. Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Ja- 
nuar 1933) . , ‘ : 

Franz Hlucka, utemeviene autedhen Remeduigne vad sstoktiven 
aiuBeren lichtelektrischen Effekt. II. Verhalten einiger Metalle im Ultra- 
violett. Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Januar 1933) . 

W. Kuntze, Zur Festigkeit des Vielkristalls. (Mitteilung aus dem Staatlichen 
Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem.) Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen 
am 6. Januar 1933) . ; 

W. Messerschmidt, Eine neue Methode zur ‘Bestinahane dee thistiotene- 
gehaltes der Atmosphare und ihre Anwendung zur Untersuchung der 
Zusammenhange mit den meteorologischen Faktoren und des Einflusses 
des Emanationsgehaltes der Atmosphire auf die Messungen der Ultra- 
strahlung. Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Januar 1933) . 

Joseph Klein, Ober die Elektronenemission diinner Metallschichten in Réntgen- 
strahlen. (Mitteilung aus dem Réntgenforschungsinstitut der Universitat 
Bonn.) Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Januar 1933) . 


Seite 


43 


66 


76 


84 


101 








IV Inhalt. 


P. Wiest, Gitterkonstante und Korngréfe bei Gold-Silberlegierungen. Mit 
3 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Januar 1933) ; 

J. A. Schouten, Zur generellen Feldtheorie; Ableitung des lnpalseneraio- 
stromprojektors aus einem Variationsprinzip. Mit 1 Abbildung. (Ein- 
gegangen am 24. Dezember 1932) . 7 i Meow Bs 

S. C. Kar, Beitrag zur Gruppentheorie der Velenesastinds. ‘(epee 
am 4. Dezember 1932) . 


Drittes und viertes Heft. 
Abgeschlossen am 11. Marz 1933. 


Reinhold Fiirth, Uber einige Beziehungen zwischen klassischer Statistik und 
Quantenmechanik. (Aus dem Physikalischen Institut der deutschen Uni- 
versitét in Prag.) Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Januar 1933) 

Theodor Sexl, Zur quantitativen Theorie der radioaktiven a-Emission. Mit 
5 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Januar 1933) . ; — 

Theodor Sexl, Zur Kernstreuung von 8-Teilchen. Mit 2 Abbildenges. (Ein. 
gegangen am 10. Januar 1933) 

R. Peierls, Zur Theorie des Diamagnetismus von attenieaatibieaee: iL. Starke 
Magnetfelder. Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Januar 1933) . 

V. Fock, Uber Austauschenergie. (Eingegangen am 14. Januar 1933) 

G. Placzek und E. Teller, Die Rotationsstruktur der Ramanbanden mehr- 
atomiger Molekiile. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Oktober 1932) 

E. Amaldi und G. Placzek, Uber das Ramanspektrum des gasférmigen Am- 
moniaks. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. November 1932) . 

Léon Schames, Atomistische Auffassung von Raum und Zeit. (Eingegangen 
am 17. Januar 1933) . 


Fiinftes und sechstes Heft. 


Abgeschlossen am 22. Marz 1933. 


A, Giintherschulze und Hans Betz, Gradienten der Glimmentladung in Roéhren 
und weiten Gefafen und der Begriff ,Normalgradient*. (Mitteilung aus 
dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen Hochschule 
Dresden.) Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Januar 1933) . 

Herbert Fréhlich, Uber die Absorption der Metalle im Sichtbaren und Ultra- 
violetten. Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Januar 1933) . 

R. Mecke, Das Rotationsschwingungsspektrum des Wasserdampfes. I. (Mit- 
teilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Heidel- 
berg.) (Eingegangen am 25, Januar 1933) . 

W. Elsasser, Atomare Wellenfunktion im Impulsraum. Mit 2 Abbildungen. (Ein- 
gegangen am 23. Januar 1933) ora : 

L. Kassner, Priizisionsmessungen am Starkeffekt von ‘Wasserstoff mit grefer 
Dispersion. Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Dezember 1932) . 


Seite 


121 


143 


163 


178 


186 
195 


209 


259 


270 


297 


313 


332 


346 








ee 





i 





of 





Seite 


121 


129 


139 


86 
95 


09 


Se RNR: 





PALIN + 








) cli: ar. Seti 





Inhalt. 


F. Bloch, Bremsvermégen von Atomen mit mehreren Elektronen. Mit 1 Ab- 
bildung. (Eingegangen am 22. Dezember 1932) 2 . 

G. Krutkow, Beweis fiir die kanonische Verteilung eines Palhepetens. ( Ein- 
gegangen am 16. Januar 1933) 

Johann, Joseph (Hans) Sémmer, Uber die Retuiekinne ace Renstatene 
einer Funkenstrecke bei Stofspannung. (Mitteilung aus dem Elektro- 
physikalischen Laboratorium des Elektrotechnischen Instituts der Tech- 
nischen Hochschule Miinchen.) Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 
23, Januar 1933) 

J. A. Schouten, Zur generelien Feldtheorie. Reeneeit and Selncews. G. RF. v. ) 
(Eingegangen am 12. Januar 1933) . e% 

Otto Lexon, Bemerkung zu der Arbeit der Ranen Ww. Gacioch “a Ww. Schiits: 
Untersuchungen an Radiometern. IV. ; 

W. Gerlach, Wilh. Schiitz. Bemerkung dazu . ; 

E. N. Gapon, Zur Theorie des Atomkerns. II. ieanahasietieds am 13. Ja- 
nuar 1933) . , - on tS ae oe ee 

R. Frisch und E, Segrt, pesbibiiais zu der Arbeit: Uber die Einstrahlung 
der Richtungsquantelung. II. hao 

J. Weiler, Berichtigung zu der Arbeit: Die Micniadheabeatiaiian: der wtiian Si 0, 


Siebentes und achtes Heft. 


Abgeschlossen am 30. Marz 1933. 


Wolfgang Kroll, Zur Theorie der Warmeleitung bei tiefen Temperaturen. Mit 
1 Abbildung. (Eingegangen am 2. Februar 1933) 7 ‘ 

H. C. Burger und P. H. van Cittert, Wahre und scheinbare sanniiitenies 
teilung in Spektrallinien. IJ. (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut 
ays Reichsuniversitat Utrecht.) Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 

. Februar 1933) ‘ 

W. Kolhérster und L, Tuwim, Zur Deutene dee enmsiimatilion Rutnnnee 
der mittleren spezifischen lonisation der Héhenstrahlung aus vergleichenden 
Messungen mit lonisationskammer und einem Zahlrohr. (Eingegangen am 
7. Februar 1933) Litton 

Johann J. Sammer, Die Weadvesneerane einer dienes Suubeiinniie “tie 
bei konstanter Spannung von einer ionisierenden Elektronenschicht durch- 
laufen wird. (Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium des 
Elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule Miinchen.) Mit 
2 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Februar 1933) 

W. Baumann und R. Mecke, Das Rotationsschwingungsspektrum des Wother- 
dampfes. If. (Mitteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der 
Universitat Heidelberg.) Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Ja- 
nuar 1933) . ; 

Kurt Freudenberg und R. Mecke, Das Retafisnesitionamngnipshinen ate 
Wasserdampfes. III. (Mitteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut 
der Universitat Heidelberg.) Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 31. Ja- 
nuar 1933) . . 


Seite 


363 


377 


383 


405 


418 
418 


425 


435 


440 


465 











CEL LESTER A NL OG MS 


OE PRN 8 Comers 


VI Inhalt 


Werner Kuhn und Hans Martin, Uber die Energiebestimmtheit kurzdauernder 
atomarer Vorginge. (Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule Karlsruhe.) Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 
27. Januar 1933) 

Siegfried Fliigge, Ein wellenmechanieches Modell des Meoteens. ‘(Ragman 
am 28. Januar 1933) . ; 

H. Casimir, Zur heteenpindenentiigns Theorie der Linieabreite. ‘(lagen 
am 23. Januar 1933) . wh 5 iy Ha aie 

J. A. Prins, Die Struktur einiger sneusihen. Rontgenlinien. Mit 5 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 25. Januar 1933) , 

Franz Hlucka, Der periodische lichtelektrische Effekt diinner Schichten bei 
monochromatischer Belichtung. Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 
26. Januar 1933) 4 é 

Franz Hlutka, Zusammenhang sateen. Bincentitenee ma sabshtien 
auBeren lichtelektrischen Effekt. III. Verhalten von Teerfarbstoffen im 
Ultraviolett. Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Januar 1933) . 

A. Giintherschulze und F. Keller, Die Glimmentladung in hochgradig trockenen 
Molekiilgasen. (Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen 
am 29. Januar 1933) . 4 ee 

E.-F. Richter, Tenperataemenages im , Weehectatenns: -Kohlelichtbogen. (aus 
dem Forschungsinstitut der AEG.) Mit 3 esac tas (Eingegangen am 
31. Januar 1933) or 

Emil Greiner, Ober die Ausbreitung der Metietenaes: im Blshtecncasthirehe. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1933) Lagi bg 

L. Vegard, Der sichtbare Teil des Nordlichtspektrums. (Eingegangen am 
10. Februar 1933) . ; 

A. W. Stepanow, Uber den Mochanianmee der plastischen Detiinsatien, (Vor- 
laufige Mitteilung.) (Eingegangen am 24. Januar 1933) ‘ 

W. Kuntze, Berichtigung zu der Arbeit: Zur Festigkeit des Vielkristalls , 


Neuntes und zehntes Heft. 


Abgeschlossen am 7. April 1933. 


H. Schiiler und H. Westmeyer, Uber Isotopieverschiebung und Kernmomente 
beim Zink. (Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium, Einstein- 
Institut, Potsdam.) Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Februar 1933) 

M. J. Druyvesteyn, Versuche iiber die Theorie der positiven Saule. (Natuur- 
kundig Laboratorium der N.V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven 
(Holland). Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Februar 1933) . 


W. Kast und F. Wiirstlin, Zum Ramaneffekt im Réntgengebiet. Il. (Ein- 
gegangen am 9. Februar 1933) 


D. Nasledow und L. Nemenow, Zur Frage nach dem inneren Photoeffekt im 
Kupferoxydul. Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Februar 1933) . 

L. D. Mahajan, Uber die Grife flissiger Tropfen an der Oberfliche derselben 
Fliissigkeit. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. Dezember 1932) . 


Seite 


482 


491 


496 


507 


516 


521 


528 


539 


543 


556 


560 
564 


565 


571 


581 


584 


605 





























Inhalt. 


Hans Jensen, Uber die Giiltigkeit des Virialsatzes in der Thomas-Fermi- 
schen Theorie. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Januar 1933) . 

K. Mahla, Ein Bandensystem des SrO im nahen Ultrarot. (Mitteilung aus 
dem Physikalischen Institut der Universitat Erlangen.) Mit 6 Abbildungen. 
(Eingegangen am 26. Januar 1933) ‘ 

Walter Glaser, Zur geometrischen Elektronenoptik dno cibehiasenstiiaiien 
elektromagnetischen Feldes. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 6. Fe- 
bruar 1933) . 

P.W. Timofeew und W. wW. Nalimow, Der Finflus von ‘Sauerstoff wa Schwefel 
auf den photoelektrischen Effekt von Alkalien (K und Na). Mit 7 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 24. Januar 1933) a 

R. Peierls, Zur Theorie der Metalle. Erwiderung auf eine Arbeit von 
A. H. Wilson. (Eingegangen am 3. Marz 1933) . — 4 

R. Nestle und K. Schafer, Erwiderung auf eine heniestente der Seas 
A. Lustig und M. Reiss in Wien. Mit einem Nachwort von E. Re gener. 
(Eingegangen am 11. Februar 1933) . 


Elftes und zwolftes Heft. 


Abgeschlossen am 18. April 1933. 


Cornel Lanczos, Die Wellenmechanik als Hamiltonsche Dynamik des Funk- 
tionenraumes. Eine neue Ableitung der Diracschen Gleichung. (Ein- 
gegangen am 18. Februar 1933) . ich *- 0 eke & 

G. A. Kugler, F. Ollendorff und A. Roggendort, Ober die Beweglichkeit 
elektrischer Ladungstrager unter dem _ gleichzeitigen Einflu8 starker 
elektrischer und magnetischer Felder. (Mitteilung aus dem Elektro- 
technischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.) Mit 
6 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Februar 1933) . ayer . 

H. Hese, A, Rose und R. Grafin zu Dohna, Uateronabiidiaee im Siianene- 
gebiet. (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Februar 1933) . ne 

W. Scheib und P. Lueg, Das Rotationsschwingungsspektrum des Athylens im 
nahen Ultrarot. (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat 
Bonn.) (Eingegangen am 16. Februar 1933) . 

Franz Rother und Hans Bomke, Uber den Nachweis einer Crema in 
Kupferoxydul-Sperrschichtzellen. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 
20. Februar 1933) . oe eae ek ar ee ee ee 

A. Krebs, GesctamiSigkeiten bei den Bydriden. Mit 5 Abbildungen. (Ein- 
gegangen am 22. Februar 1933) . : 

W. Finkeinburg, Uber die Deutung dnt Hg Ar- hint bei 2365 _ ‘g085 A 
und des Hg»-Bands bei 1690 A. (Mitteilung aus dem Institut fiir Theoretische 
Physik der Technischen Hochschule Karlsruhe.) Mit 1 Abbildung. (Ein- 
gegangen am 15. Februar 1933) . pedis Seaeetitin etd. et ee) ch 

R. Bar, Ober den Ramaneffekt des Glycerins; zugleich Erwiderung auf die 


Arbeit von Carrelli und Went Uber den Ramaneffekt in Fliissigkeiten“. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 15. Februar 1933) . 





Vil 


Seite 


611 


625 


647 


700 


703 


733 


745 


764 


771 


776 


781 


785 








Vill Inhalt. 


N. Akulov, Zur Theorie der Hysteresisverluste. Mit 2 Abbildungen. (Ein- 
gegangen am 13. Februar 1933) . 

W. A. Fabrikant, W. L. Ginsburg und W. L. Petivee, Zur + Reaeneiieal: in 
stark getriibten Medien. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14, Fe- 
bruar 1933) . os . gap iy 

A. Giintherschulze und F, Keller, Die Anode der Cisnsaiainss (Mit- 
teilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Fe- 
bruar 1933) ; . yg! i ‘ 

Franz Simon und J. Elston Ahlberg, Ein  neibbaeaithidaiainiatate fir } Bibeln. 
verfliissigung. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Februar 1933) 

R. Dépel, Reichweite von Atomtriimmern bei niedriger Spannung. Mit 1 Ab- 
bildung. (Eingegangen am 3. Marz 1933) 

F. Simon, Uber eine Méglichkeit zur Erreichung beliebig tiefer ieuiiiiastaals. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. Februar 1933) . ; 

W. Meissner, Erzeugung tiefster Temperaturen durch Kompression von fliissigem 
Helium. (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) (Ein- 
gegangen am 30. Marz 1933) . er ee a eve. 

F. Simon, Bemerkung zu der vorstehenden Arbeit von Herrn Meissner. 
(Eingegangen am 9. April 1933) _ ie See eir ee: Ga emesa 

G. Placzek und E. Teller, Berichtigung zu der Arbeit: .Die Rotationsstruktur 
der Ramanbanden mehratomiger Molekiile“ 


Autorenregister. 


Seite 


790 


795 


832 


838 


839 
840 





ee a ae a a a 


aoe A 


Mm 


42 








no 





Zur Struktur der Alkalihydridmolekile. 
Von A. Krebs in Heidelberg. 


(Eingegangen am 15. Januar 1933.) 


Im Anschlu8 an anderweitige Betrachtungen wird die Frage diskutiert, inwieweit 
die Alkalihydride im Gaszustand Ionen- bzw. Atommolekiile bilden. 


Unter der Voraussetzung, dab die Alkalihydride, die im festen Zustand 
Ionengitter bilden, auch im Gaszustand polaren Charakter besitzen, hat 
kiirzlich Krebs!) versucht, die AbstoBungsexponenten von LiH und NaH 
aus den bekannten fiir Dipolmolekiile geltenden Formeln zu berechnen. 
Die Rechnung ergab fiir diese Exponenten Werte, die weitgehend mit den 
von Kasarnowsky berechneten Bornschen Exponenten iibereinstimmten. 
Aus den jetzt vorliegenden, auf Grund bandenspektroskopischer Messungen 
ermittelten Molekiildaten fir KH?) laBt sich auch fiir dieses Alkalihydrid 
die Rechnung in der angegebenen Weise durchfiihren. Mit den Werten (in 
den iiblichen Dimensionen) w = 950, r = 2,26- 10-8, I = 8,20- 10-*° und 
2, = 0,61 ergibt sich fiir den Abstobungsexponenten des Kaliumhydrids 
der Wert q = 5,28, waihrend der Kasarnowskysche Wert*) 5,37 ist. 
Ob die Ubereinstimmung der Werte eine zufallige ist*), ob fiir die Differenz 
Deformationseffekte verantwortlich zu machen sind, oder aber ob der Wert 
der effektiven Kernladung entsprechend dem neuen Elektronenaffinitats- 
wert von Wasserstoff — ganz abgesehen von einem Gang der Kernladungs- 
gréBe im Sinne Li, Na, K*) — abzuandern ist, soll ebenso wie Einfliisse 
van der Waalsscher Kriifte einer spiteren Untersuchung vorbehalten 
bleiben. Hier sei im Zusammenhang mit Arbeiten von Franck, Birge, 
Sponer u.a. auf die Frage hingewiesen: Bilden die freien Gasmolekiile 
der Alkalihydride Ionenmolekiile oder Atommolekiile. Nach Franck§) 
besteht das Kriterium darin, daB bei der Verfolgung der Oszillationsterme 
des Grundzustandes bis zur Konvergenz Atommolekiile in Atome, Ionen- 
molekiile in lonen zerfallen. 





1) A. Krebs, ZS. f. Phys. 80, 134, 1933. 

*) R. Mecke, Stereochemie I, 8. 144, 1932; Almy-Hause, Phys. Rev. (2) 
42, 242, 1932. 

3) J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 61, 236, 1930. 

4) F. Bach u. K.F. Bonhoeffer, Naturwissenschaften 20, 940, 1932. 

5) H. Briick, ZS. f. Phys. 51, 716, 1928. 

6) J. Franck u. H. Kuhn, Naturwissenschaften 20, 924, 1932; daselbst 
weitere Literatur. 
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A. Krebs, Zur Struktur der Alkalihydridmolekiile. 


In dieser Form angewandt, laBt das Francksche Postulat die Aut- 
fassung, dali die Alkalihydride lonenmolekiile sind, sehr zweifelhaft er- 
scheinen, denn nach den Arbeiten von Nakamura und Hori!) zerfallen 
diese Hydride bei der Dissoziation vom Grundzustand aus in normale 
Atome. Bei unseren Rechnungen wurde seinerzeit schon betont, daf das 
irgebnis der Rechnung keineswegs unabhingig von der Methode ist; 
insbesondere wurde auf die Rechnung mit den Dissoziationsenergien D, 
hingewiesen. Man kann nun, wie das Mecke?) begriindet hat, die Rechnung 
mit Dp») zu umgehen suchen; man kann aber auch annehmen, dab, da die 
Berechnung der Dissoziationsenergie durch Extrapolation nur bei unpolarer 
Bindung statthaft ist*), die Alkalihydride keme Ionenmolekiile sind‘). 

Wie interessant die Fragestellung ist, erhellt sich daraus, dab die 
Halogenwasserstoffe nach Franck®) Atommolekiile sind, allerdings mit stark 
polarem Charakter, wie dies ja auch Kratzer und Mecke®) bei ihren 
Rechnungen immer betonen. Fir die Hydride hat Mecke und fir Li 
speziell Briick’) polaren Charakter angenommen. 

Nun haben sich®) fiir das Francksche Kriterium feinere Unter- 
scheidungsmerkmale ergeben, die dafiir sprechen, dafi unter gewissen 
Bedingungen auch Jonenmolekiile in normale Atome zerfallen kénnen, und 
es fragt sich, inwieweit dadurch eine Klarung der Frage erhofft werden 
kann. Kine Erklirung des Bindungsmechanismus der Alkalihydride im 
Vergleich zum Bindungsmechanismus der anderen Hydride ware deshalb 
von Interesse, weil LiH, NaH und wahrscheinlich auch KH bei der Kern- 
abstand-Ordnungszahlkurve®) keinerlei Besonderheiten erkennen lassen. 
Im Zusammenhang damit staénde dann auch die Frage nach dem Molekiilbau 
der Halogenwasserstoffe sowohl im festen als auch im gasférmigen Zustand ?°) 
im Vergleich zum Molekiilban der Alkalihydride, die im festen Zustand) 
sicher lonengitter bilden. 


1) G.Nakamura, ZS. f. Phys. 59, 218, 1930; T. Hori, ebenda 71, 478, 1931. 


2) R. Mecke, ZS. f. Phys. 42, 408, 1927. 
3) R. Mecke, Phys. ZS. 28, 487, 1927. 
4) H.Sponer, Leipziger Vortraige 1931. 
5) J. Franck u. H. Kuhn, l.c. 

6) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 289, 1920; R. Mecke, ebenda 42, 403, 1927. 
7) R. Mecke, ebenda 42, 390, 1927; H. Briick, l.c. 

8) J. Franck u. H. Kubn, Lc. 

®) R. Mecke, Leipziger Vortrage 1931, 8.34; G. Nakamura, |. c. 
10) A. Reis, ZS. f. Phys. 1, 204, 299, 1920; H. Briick, l.c. 8. 71 


1) Literatur bei J. Kasarnowsky, l.c. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Erlangen.) 


Uber den Nachweis von periodischen und unperiodischen 
Teilungsfehlern bei Beugungsgittern. 


Von P. H. Brodersen und 0. Zeising in Erlangen. 
(Kingegangen am 17. Januar 1933.) 


Ks wird der Einfluf& von periodischen und unperiodischen Teilfehlern auf die 

Intensitatsverteilung in der von einem Beugungsgitter ausgehenden Wellen- 

front untersucht. Der experimentelle Nachweis dafiir, daf8 die Struktur der 

Wellenfront die gleiche Ursache hat, die auch fiir die Entstehung der Rowland- 
schen Geister verantwortlich ist, wird erbracht. 


Anlablich der Aufstellung des Erlanger 3 m-Gitters wurde im hiesigen 
Institut eine Untersuchung iiber die Helligkeitsverteilung in den ver- 
schiedenen Ordnungen und insbesondere iiber die Intensitét und Lage der 
Rowlandschen Geister angestellt. Die Intensitatsmessungen wurden von 
H. Wagner?) nach dem von R. Frerichs?) fiir den Gebrauch an Konkav- 
gittern abgeinderten Stufenrasterverfahren ausgefiihrt. Beilaufig wurde in 
dieser Arbeit auch versucht, aus der ungleichmaébigen Intensitaétsabnahme, 
welche die Geister des Gitters mit wachsendem Abstand von der Hauptlinie 
zeigen, auf das Vorhandensein mehrerer periodischer Teilfehler zu schlieBen. 
Die GréBe der langsten Periode wurde aus dem Abstande der Geister errechnet 
und zu 750 Gitterstrichen bestimmt. Da das Teilrad der Rowlandschen 
Teilmaschine die gleiche Anzahl Zahne besab, war damit auch zugleich 
ein einleuchtender Grund fiir das Zustandekommen dieser Fehlerperiode 
gegeben. H. Wagners graphisches Verfahren, aus dem Unterschied 
der (gemessenen) Intensitit der einzelnen Geister vom theoretischen Wert 
weitere Fehlerperioden durch Ubereinanderlagern von Sinuskurven zu 
bestimmen, erscheint wegen zu starker Vereinfachung des Problems an- 
fechtbar. 

Ks war daher wiinschenswert, ein besser begriindetes Verfahren an- 
zuwenden, um die Fehlerperioden zu ermitteln, die zur Erklarung der 
Intensititsverhiltnisse nétig sind. Nun gibt es in der Tat noch eine Er- 





1) H. Wagner, Erlangen, Zulassungsarbeit zum Staatsexamen (unveréffent- 
licht). 
*) R. Frerichs, ZS. f. Phys. 31, 305, 1925. 
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scheinung, die ebenso wie die Rowlandschen Geister bei Gittern mit ge- 
wissen periodischen Teilfehlern auftritt. 

Ks ist wohl jedem, der einmal mit Konkavgittern gearbeitet hat, 
bekannt, dab die damit erhaltenen Linien sich bei extrafokaler Justierung 
nicht, wie man eigentlich erwarten sollte, kontinuierlich verbreitern, sondern 
in diskrete Linien aufspalten, die an den Zeemaneffekt erinnern. In einer 
1930 in dieser Zeitschrift veréffentlichten Arbeit!) des einen von uns (Bro- 
dersen) finden sich auch Photometerkurven derartiger Aufspaltungsbilder. 
Kine Erklarung fiir das Zustandekommen des Effektes wird dort nicht 
gegeben, sondern es wird nur festgestellt, daf die Interferenzen lings 
Brennlinien, an die man hier vielleicht denken kénnte, zur Erklarung 
nicht herangezogen werden diirfen. Da es in der genannten Arbeit mehr 
um die Diskussion des Einflusses, unter anderem auch dieses Effektes, 
auf die Definition der Spektrallinien ging, ist dort auch nur die unmittel- 
bare Nachbarschaft des Fokus untersucht worden. 

Im Gegensatz dazu hat R. W. Wood”) in einer etwas friiher erschienenen 
Arbeit die Intensititsverteilung eines monochromatischen Biindels in der 
Nahe des Gitters untersucht und gefunden, daB auch hier die Intensitat 
nicht kontinuierlich verteilt ist, sondern da{ man in bestimmten Ent- 
fernungen vom Gitter eine auberordentlich groBe Zahl von relativ scharfen 
Intensititsmaximis erhalt. Seine Erklirung besteht in der Annahme, 
dah die Gitterkonstante periodisch zu- und abnimmt. Dadurch erhilt 
dann jeder Streifen von der Breite einer Periode eine zusatzliche fokale 
Kigenschaft, welche die Ursache fir das Zustandekommen derartiger 
Intensitiatsverteilungen sein kann. Wenigstens gibt das eine brauchbare 
Erklarung fiir die Woodschen Aufnahmen in der Nahe des Gitters. Je 
naher man an den Fokus herankommt, um so mehr mu man dann wohl 
noch eine Phasenverschiebung der Strahlen aus verschiedenen Teilen 
des Gitters beriicksichtigen, die davon herrithrt, daB der Kriimmungsradius 
des Gitters doppelt so groB ist wie der des Rowlandschen Kreises. 

In der oben schon erwihnten Arbeit hat H. Wagner versucht, ohne 
die Annahme von periodischen Teilfehlern, allein aus dieser letztgenannten 
Tatsache die Aufspaltung der Linien in der Nahe des Fokus zu berechnen. 
Die Berechnung ist ziemlich umstindlich und auch nur fiir wenige Sonder- 
fille durchgefiihrt worden. Immerhin ergibt sich so ein qualitativ richtiges 
Bild fiir die Aufspaltung und auch fiir dabei zu beobachtende unsym- 


metrische Verbreiterung. 
1) P.H. Brodersen, ZS. f. Phys. 60, 43, 1930. 
2) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 48, 497, 1924. 
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Nachweis von periodischen und unperiodischen Teilungsfehlern usw. 4) 


Da die Woodsche Annahme iiber die periodische Schwankung der 
Gitterkonstanten gleichzeitig auch das Auftreten Rowlandscher Geister 
zur Folge haben mu, liegt es nahe, die Intensitiatsstruktur der Wellenfront 
mit den Geistern in Zusammenhang zu bringen. Dieser Zusammenhang 
besteht tatsaichlich, wie in einer demniachst erscheinenden Arbeit von 
QO. Zeising naher belegt werden wird. Der Beweis wird folgendermaBen 
erbracht: In eimiger Entfernung hinter dem Fokus laibt sich naturgemaB 
eine ahnliche Intensitétsstruktur wie vor dem Fokus beobachten. Bringt 
man nun in der Fokalebene einen Spalt an, der nur die Hauptlinie, nicht 
aber die Geister hindurchlaBt, so verschwindet die Struktur und macht 
einer kontinuierlichen Schwarzung Platz. Hingt also die Intensitits- 
struktur der Wellenfront mit denselben Fehlerperioden zusammen, welche 
die Rowlandgeister bedingen, so kann der Versuch gemacht werden, aus 
dieser beobachteten Struktur in ahnlicher Weise auf die Fehlerperioden 
zuruckzuschlieBen, “wie es Wagner aus der Intensititsverteilung der 
Geister versucht hatte. Bei der Betrachtung von Aufnahmen der Wellen- 
front zwischen Gitter und Fokus fallt bei dem untersuchten Gitter sofort 
auf, dab ein schwacher und drei annihernd gleich starke Streifen sich zu 
einer Periode zusammenfassen lassen. Nimmt man drei Fehlerperioden, 
deren Liingen sich wie 1: 2:4 verhalten, an, so kann man durch geeignete 
Wahl von Amplitude und Phase die aufgenommene Intensititsstruktur 
der Wellenfront nachbilden. Und es gelingt in der Tat mit den gleichen 
Periodenlangen, Amplituden und Phasen der drei periodischen Teilfehler 
die Intensititsverhiltnisse der Rowlandgeister in guter Ubereinstimmung 
mit den Wagnerschen Messungen zu berechnen. 

Ein Zusammenhang mit mechanischen Eigenschaften der Teilmaschine 
lat sich konstruieren, wenn man die grobe Periode einer geringen Ex- 
zentrizitat des Teilrades zuschreibt und die halb so grofe einer Schiefheit 
des Rades auf der Achse, die etwa 1° betragen miiBte. Die dritte Periode 
wire aus einer Schwankung des Zahnabstandes zu erkliren, die sich in 
jedem Quadranten wiederholt und médglicherweise aus der Herstellungs- 
methode des Rades zusammen mit den Antriebsspindeln verstanden werden 
kann. 

Praktische Bedeutung kénnten solche Aufnahmen hinter dem Fokus 
bei abgeblendeten Geistern dadurch erlangen, dab es mit ihrer Hilfe eine 
Kleinigkeit-ist, unperiodische Teilfehler des Gitters durch die grobe Stérung, 
die sie in der an und fiir sich gleichmifigen Intensitatsverteilung hervor- 
rufen, zu erkennen. R.W. Wood gibt diese Verwendungsméglichkeiten 
seiner Aufnahmen vor dem Fokus auch schon an. In der Intensititsver- 








6 J. H. Brodersen und O. Zeising, Teilungsfehler bei Beugungsgittern. 


teilung der Geister machen sich solche unperiodischen Stérungen nicht 
bemerkbar, da die Intensitiét, die von dem gestérten Gitterstiick ausgeht, 
dafiir im allgemeinen zu gering ist. Deckt man aber das Gitter bis auf die 
gestérte Stelle zu und macht eine Aufnahme im Fokus, so erhalt man andere 
Geister als sonst, die nicht einmal immer symmetrisch zur Hauptlinie 
hegen. 


Kinzelheiten iiber die hier beschriebenen Untersuchungen werden 
in einer spiteren Arbeit erscheinen (Dissertation O. Zeising). 


Anmerkung bei der Korrektur. Nach freundlicher Mitteilung von 
Herrn Prof. Dr. K onen wird etwa gleichzeitig eine Arbeit von W. Rudolph, 
Bonn, erscheinen, in der u. a., ahnlich wie bei H. Wagner, versucht wird, 
aus den Intensitiitsverhaltnissen der Geister auf die Fehler der Teilmaschine 


zu schlieBen. 
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Der zeitliche Intensitatsverlauf von intermittierend 
angeregter Resonanzstrahlung. 


Von F. Dusehinsky in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Januar 1933.) 


Bei gewissen Apparaten zur Messung sehr kurzer Nachleuchtdauern (Fluoro- 
metern) spielt die aus dem Titel hervorgehende Frage eine Rolle. — Sie wird 
fiir den Fall des klassischen linearen Oszillators gelist. Es ergeben sich einfache 
Beziehungen zwischen den Fourierkoeffizienten der die Zeitabhaingigkeit der 
Anregungsintensitat darstellenden und der entsprechenden, den Intensitits- 
verlauf der Resonanzstrahlung beschreibenden periodischen Funktion. 


Beim Arbeiten mit Apparaten zur Messung von Fluoreszenzabkling- 
zeiten, bei denen die Anregung periodisch intermittierend erfolgt, den so- 
genannten Fluorometern, erhebt sich die Frage nach der zeitlichen Ab- 
hangigkeit der Intensitaét des Fluoreszenzlichtes, wenn die Intensitaét des 
anregenden Lichtes als Funktion der Zeit gegeben ist. Erst nach Beant- 
wortung dieser Frage lassen sich die Beobachtungsergebnisse, die der 
Apparat liefert, sinnvoll deuten. 

Gaviola!’) leitet bei der Beschreibung seines Fluorometers eine Be- 
ziehung zwischen den beiden Intensitaten ab, in der implizite die Annahme 
enthalten ist, dai die Intensitat des Fluoreszenzlichtes einer linearen 
Differentialgleichung gehorcht. In der Tat hat die Gaviolasche Formel?) 
die Gestalt einer Integraldarstellung der Lésung einer inhomogenen linearen 
Differentialgleichung, wie man sie mit Hilfe einer Greenschen Funktion 
gewinnt. Sie stellt somit die erzwungene Elongation (also die elektrische 
Feldstarke, und nicht die Intensitaét) eines linearen Oszillators als 
Funktion der aufgedriickten dar. 

Eine einwandfreie Behandlung des vorliegenden Problems kann da- 
durch erfolgen, dafB man die der beliebig verinderlichen, aber zeitlich 
periodischen Anregungsintensitéat S(t) zugrunde liegende Bewegung des 
Lichtvektors harmonisch analysiert und die Elongationen der Teilfrequenzen 
in dem anzuregenden Oszillator linear superponiert. Die Intensitat der 
resultierenden Schwingung des Oszillators ist die gesuchte Funktion A (t). 

Diese Rechnung soll im folgenden durchgefiihrt werden, und zwar fir 
den Fall des klassischen linearen Oszillators. Das Ergebnis ist dann un- 
mittelbar anwendbar auf den Fall der Resonanzstrahlung. Die quanten- 





1) EK. Gaviola, Ann. d. Phys. 81, 681, 1926. 
2) E. Gaviola,:l.c., 8. 699. 
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mechanische Umdeutung, die das Ergebnis dann auch fiir Fluoreszenz an- 
wendbar macht, soll in einer spiteren Arbeit veréffentlicht werden. 

Der einfachste Fall, von dem nun ausgegangen werden soll, ist der rein 
sinusformiger Intensititsschwankungen. 


1. Sinusférmige Intensitdtsschwankungen. Gegeben sei ein linearer 
Oszillator. Zwecks Charakterisierung der verwendeten Bezeichnungen sei 
die zugehérige Differentialgleichung angeschrieben: 


2 
“a t20°" tafe =F ib. (1) 
Eigentlich miSte man das Dimpfungsglied, da es sich ja um Strahlungs- 
daimpfung handelt, proportional — d°z/dé@ ansetzen. Die hier allein in 
Betracht kommende partikulare Lésung fiir den stationiren Zustand ware 
aber genau dieselbe, da fiir irgendeine Anregungsfrequenz 
ae 2 d 
aia 
@,/22 ist die Kigenfrequenz, wenn 6 = 0. Der Kiirze wegen soll im folgen- 
den w, selbst ,,Frequenz genannt werden. Die GréBe 
6 1 ‘ 
«== (6=,-) (2, 2’) 
werde als ,,Dampfung* bezeichnet. 1 ist die Abklingzeit der Intensitat und 
bekanntlich halb so groB wie die der Amplitude. 

Wir betrachten zunachst den einfachsten Fall. Die anregende Licht- 
quelle strahle eine unendlich schmale Resonanzlinie aus, deren Intensitat 
genau sinusférmig schwanken soll. (Die Frequenz, mit der diese Intensitiats- 
schwankungen erfolgen, sei hier und bei allen weiteren Betrachtungen stets 
einige GréSenordnungen kleiner als die des Lichtes selbst.) Nun kann man 
das An- und Abschwellen der Intensitat als Schwebungserscheinung auf- 
fassen, dadurch zustande gekommen, dafi zwei Schwingungen von unmittelbar 
benachbarter Frequenz, aber konstanter Amplitude, zusammenwirken. Ist 
{2 <w und bezeichnet man die beiden interferierenden Frequenzen mit 
w + 2 und w —Q, so gibt bekanntlich die Uberlagerung beider Schwin- 
gungen 

cos (w + 22)t + cos (w — 2) t = 2 cos Qt cos wt, (8) 


d.h. eine Schwingung mit der Frequenz w und einer Amplitude, welche 
mit der Frequenz 2 schwankt. Die Schwingungsleistung (in willkiirlichen 
Kinheiten) ist gleich 


4 cos? Qt cos* wi = (1 + cos 2 Qt) (1 + cos 2at) 
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und es nimmt die Intensitat — d.h. der zeitliche Mittelwert iiber die 
Periode z/m des rasch veranderlichen Teiles der Leistung — 
J=1+cos2Qt (4) 


wirklich einen sinusformigen Verlauf. 

Um die Schwingung des Oszillators bei Einstrahlung einer in dieser 
Weise veranderlichen Intensitat kennenzulernen, hat man nur die Elon- 
gationen der beiden Teilschwingungen im Oszillator linear zu superponieren. 
Dieser gibt bekanntlich im stationéren Zustand jede Sinusschwingung als 
Sinusschwingung wieder, jedoch mit geinderter Amplitude und Phase. 
Aus einer Funktion 

a= cosmt 


macht der Oszillator eine Funktion!) 


, 


= | eos (wt — qg), 








R 
wobei 
R = V(1— f?)* + 40? B (5) 
und 
2 


a ist die Dampfung (2) und # das Verhaltnis der Frequenz w zur Kigen- 
frequenz w, des dampfungsfreien Oszillators: 


w 

=-—- 7 

: (7) 

Bei Anregung mit den zwei Schwingungen (3) erhiilt die erzwungene Elon- 


gation den Wert 








’ 1 1 
c= . aligR pe cos [ (w + Q)t— Po + e| + R cos [(@a—Q)t — Du— 2 (8) 
(Der Index m +- 2 bedeutet, dali in der betreffenden Funktion 

o+2 
6 = ag 
0 


gesetzt werden soll.) Aus a’ kann man in bekannter Weise durch Quadrieren 
und Mitteln die Intensitaét der erzwungenen Schwingung ableiten. Das 
Ergebnis hatte allerdings in dieser Form fiir den ins Auge gefaBten Zweck 
nur geringen Wert, denn es wurde vorausgesetzt, daB die Anregung durch 


auf die erzwungene, die ungestrichene auf die erregende Schwingung beziehen. 
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eine bzw. zwei unendlich schmale Linien erfolgt; ein Fall, der fiir ein durch 
Licht angeregtes Atom natiirlich nicht zutrifft. (Dagegen ist er in der 
Radiotelephonie genau realisiert, wenn man eine Welle, die aus einer Trager- 
frequenz und einer Seitenfrequenz besteht, auf einen Schwingungskreis 
mit anschliebendem quadratischen Gleichrichter wirken lat. — Einseiten- 
bandtelephonie mit 100°%,iger Aussteuerung.) 

Die nachste Aufgabe ist es, die endliche Linienbreite der anregenden 
Lichtquelle zu beriicksichtigen. Die Lésung ist sehr einfach. Ist die spektrale 
Verteilung der anregenden Linie charakterisiert durch B,,, d.h. ist B,, 
deren Intensitét in dem Spektralbereich zwischen w und m 4-dqm, und 
ist aj? die Intensitaét der erzwungenen Schwingung fiir den obigen Fall der 
Anregung durch eine ideal monochromatische Lichtquelle mit der scharfen 
Frequenz@ und den Intensititsschwankungen gemaB (4), so ist die Intensitat 


der Oszillatorschwingung fiir diesen Fall: 
oo 
_ 
J=< j B,, a,” do. (9) 
0 


Nun ist bei den in Betracht kommenden Anwendungen stets die Linie 
der anregenden Lichtquelle unvergleichlich breiter als die Absorptionslinie 
des zu untersuchenden Mediums. 

AuBerdem wei man, dab praktisch nur die Linienmitte wesentlich 
zur Anregung beitragt. Man wird daher keinen merklichen Fehler begehen, 
wenn man die anregende Linie als Kontinuum betrachtet und dement- 
sprechend B, == Const setzt. Dann wird also bis auf eine multiplikative 


Konstante 


J = | ado. (9’) 
0 

2. Beliebiger Intensitdtsverlaujf. Fir den Fall einer Einstrahlung nut 
einer Resonanzlinie von sinusfOérmig schwankender Intensitaét ist das Ver- 
halten des Oszillators auf dem angedeuteten Wege leicht berechenbar. 
Ist aber ein beliebiger (periodischer) Intensitatsverlauf S(t) vorgegeben, 
so ist dieses Verfahren kaum anwendbar, da, wie sich sofort zeigen wird, 
die Funktion 1S (t) hierzu bendtigt wirde und diese nicht auf eimfache 
Weise allgemein berechenbar ist. Ist S(t) im Vergleich zur Lichtfrequenz w 
langsam veranderlich, d.h. kann man S(t) wahrend einer Periode 2 2/m 
als konstant betrachten, so laBt sich die Elongation einer Schwingung, die 


ebendiesen Verlauf hat, so darstellen: 


a =2YS(t)- cosat, (10) 
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denn?) 


a® — 2S (t)-cos*wt = 2S(t)- cos? wt = S(t). 


Wiirde man JS () in eine Fourierreihe zerlegen, so kénnte man mit Glei- 
chung (10) genau so verfahren wie mit (3) und erhielte eine zu (8) analoge 





Schwingung des Oszillators. Wie gesagt, miiBte man aber die Funktion YS (t) 
fir jeden Fall besonders bestimmen. Viel einfacher und natiirlicher ist 
jedoch der umgekehrte Weg: Man setzt 2 VS (t) als gegeben voraus und 
rechnet einerseits die Intensitaét S(t) aus, andererseits die Intensitat der 
erzwungenen Oszillatorschwingung A (ft); besteht nun zwischen S(t) und A (t) 
ein einfacher Zusammenhang, so muf er auf diese Weise aufzufinden sein. 
Es wird sich zeigen, dafi dies in der Tat der Fall ist. 

Wir setzen VS (8) als Fourierreihe an mit der Grundfrequenz 2 und 
erhalten fiir (10) 


a = 2 >) B,.cos (rQt — Wy) COS wt, (10’) 


r=0 


dies kann man nach der Formel (3) zerlegen in 


a = > B, {cos[@ + rQ)t— y,] + cos[(w —rQ)t + y,]}- (10”) 


r=0 


Wie in (8) wird daraus die erzwungene Schwingung 


—| B, 
a = S &. — COS [ao + rQ)i tins Y, scans Pw + ro| 


r=0 w+ Pr 


| 








4 R —. cos[(w — rQ)t + yp, — Po — reli 
a RB ia) P 3 
p> cos [(w + rQ)t — WY; — Po+ral, (11) 
wobei 
Ro. BR. tk v0, 
~" (2B, fir r = 0, 
(11’) 
_ {— yw far r + O, 
er 1. oe ee eh 





Bei der Bildung des zeitlichen Mittelwertes von a,; ergeben die qua- 
dratischen Glieder konstante Beitrige. Greift man eines von ihnen heraus, 
80 ist 








Ss ° “oy. | 
Oo (= ~ cos [--J) “a s(e-—-)- (12) 


t PS 


1) Durch Uberstreichen soll im folgenden stets Mittelwertbildung iiber eine 
Periode des Lichtvektors angedeutet werden. 
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Der Einfachheit halber soll abkirzend 
R., + Pr2 = R, (18) 
gesetzt werden. f#, ist dann gleich dem R von Gleichung (5) fir 
wo+rQ “ 
p= i = — : (13) 


Wo 


Die bilinearen Glieder liefern langsam verinderliche Bestandteile. 
Greift man ein beliebiges von ihnen heraus und bezeichnet dessen Mittel- 








wert mit L,., so ist 
B° B° ne 
L,=-L,= R R cos [(w + rQ)i — y,— 9,] cos [(w + sQ)t— yp, — gy] 
ie BoBe " 





“s RR, cos [(r — s) Qt — (y, — Ws) — — s)] 


i BoB 3 
5 RR. 08 (Bw + 1Q + 8Q)t — (yw + ys) — (Gr + Ho) (14) 





Der zweite, schnell verainderliche Summand hat den Mittelwert Null. Beim 
ersten Summanden kann man die Uberstreichung weglassen, denn der 
langsam verinderliche Kosinus bleibt bei der Mittelung uber eine im Ver- 
gleich zu seiner Periode sehr kurze Zeit unveraindert. Daher kann man 
schreiben: 

1 BP BP 


brs = SRR COs 


[(r _— ) Qt — (Y, mare Ys) — (Q,— Ps) I; (14’) 


r und s kénnen positiv, negativ oder Null sein und r+ s. Fir ein be- 
stimmtes wm erhilt man das Resultat 


a= S454, (15) 
< —_ ke 


Gema Gleichung (9’) hat man noch iiber » zu integrieren, was gliedweise 
geschehen kann. Man erhialt dabei elementare 'unktionen, wenn man in (5) 
und (6) einige Vernachlassigungen macht. Um &, zu berechnen, hat man 
nach der Vorsehrift (13’) fiir 


zu setzen. Zerlegt man #, in 


b, = 


+ ea tse 





o © fo ® Ss a. = ms ww 


rr) 








3) 


5) 


se 
5) 


nn 
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und definiert 


(ow —w,) + rQ 
i oe he, (16) 
Wo 
so hat man eine neue Veranderliche, von der angenommen werden soll, dab 


[| <1, (17) 
d.h. physikalisch, daB die Breite der erregenden Linie (die verbreiternde 
Wirkung der Schwankungen mit beriicksichtigt) als nicht zu gro voraus- 
gesetzt wird. 

Erstens entspricht diese Annahme den stets wirklich vorliegenden 
experimentellen Bedingungen; denn selbst bei einer Linienbreite vom zehn- 
fachen Abstand der beiden D-Linien des Natriums wire |&| héchstens 
~ 0,005; arbeitet dabei der die Lichtschwankungen erzeugende Verschlub 
mit einer Grundfrequenz von ~ 10’, so miibte noch die millionste Harmoni- 
sche einigermafien kraftig vorhanden sein, um eine zusiatzliche Verbreiterung 
um den gleichen Betrag zu verursachen — ein Fall, der selbst bei Anregung 
durch Léschfunken nicht vorkame. 

Zweitens dirfte man [é | <1 selbst dann setzen, wenn die experi- 
mentellen Bedingungen dieser Annahme widersprachen, denn man wei} 
aus Erfahrung, dab es ganz auf dasselbe herauskommt, ob man von einer 
gewissen Grenze an die Flanken der erregenden Linie mit einstrahlt oder 
ob man sie wegliBt. (Von der Existenz héherer mit anregbarer Niveaus sei 
abgesehen.) | 


Nach (13’) und (16) ist 


Setzt man dieses in (5) ein, so erhalt man 


R, = \40? + 4&7 + 8até, +48? + 40° &? + EF. 
Nun ist « fiir eine Linie der Wellenlinge A und der Abklingzeit t: 
Amer 


is. (2), (2’)]. Fir sichtbares Licht und t ~ 10-8 see findet man « ~ 10-8. 
Man kann also fiir « immer 








a<l (19) 
annehmen und in der obigen Gleichung fur RF, alle bis auf die zwei ersten 
Summanden unter der Wurzel streichen, so dab man erhalt: 


R, = 2 Va? + &. (20) 


Mit den gleichen Vernachlassigungen erhilt man fir g, aus (6) 


te = — =" (21) 


r 
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Nun kann man leicht L,, [s. (14’)] naher berechnen. Ks. ist 








% (é, pate &,) == 4 0 
tg (Y, — Ps) _ gE. 4 4 ] = Brae (22) j 3 
(14’) kann man auflésen in 
“SE em | 
2 BoB R,R, cos [(r — 8) 2t —(y,— Wz)] - 608 (Yr — Ps) : 
ae 
+ rR [(r — s) Qt —(y, — ys)]- sin (Y, — Gs), _ | 
| 1% | (93) 
2 rs : - cos [(r — s) Qt — ( )] . 
—- = ————————— ( _ —_— 4» —— WU, 
B; Bs. . R.R, ¥i+ 03, i 
b 
|. rs - sin[(r — s) Qt — (yw, — y,)]. 
RRVIALE, [ (py, — Ys)] 





Fir die Amplitude des Kosinus baw. des Sinus ergibt sich aus (22) und (20) 
1 Sr be beg an” 


om 24 
R,R,Vl+0:, 402 + &) (@? + &)’ “) 


eee 
R,R,V¥i+02, 402 + &)(0? + E3) 
In Gleichung (23) ist w nur noch in den Ausdriicken (24) und (25) enthalten. 
Es ist daher 


oo 3 


| E dw = = B3B3.cos [(r—s)Qt— (y,— y,)] Ira 


(25) gu 








Rh, Rs 7 i+ 
, h Ss 
+ — BB? sin f(r —s) Qt— (yp, — y,)]- dw. (26) @ s 
2 oe JR,Rs V1 + dF 
Um die hier auftretenden Integrale auswerten zu kénnen, fihren wir 
eine neue Verdnderliche z ein: 
g = CMe (27) 
Wo 
AuBerdem sei zur Abkiirzung 
QQ 
se=—: (28) 
Mo 
Dann ist {s. (16)| 
&.= £+TE, (29) ‘i 
dw =o,dz (29’) 
oo an ! 








0) 


4) 


vir 


8) 


9) 
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Es sei an dieser Stelle bemerkt, dai man von — 1 bis co integrieren darf, 
obgleich die vorkommenden Integrale nur fiir |&| <1 (und demnach auch 
|x| <1, |e| <1) gelten. Rechnet man namlich beispielsweise das Integral 


0,1 


[ode 


0,01 
aus und vergleicht es mit demselben Integral, zwischen den Grenzen — 1 
und oo genommen, so findet man einen Unterschied von noch nicht 0,001 °%. 
Aus ahnlichen Griinden darf man statt von —-1 bis 00 von — oo bis oo 











integrieren. 
Mit der Substitution (29) erhalt man 
1 aed 
as I Som ‘ ’ 30 
bz R,V1+ 0, 4a? + (r—s)? & m™) 
= = 1/2-(r—s 
a ee | A et I (81) 
R,R, V1 + 02, 4a° +(r—s)*é 
und schlieblich das fiir Gleichung (12) bendtigte Integral 
Pda mu 
| B-i (32) 
Nun kann man ss 
{L .dw 
0 
in der Form (26) anschreiben, oder — vorteilhafter — in einer (14’) ent- 
sprechenden Form: 
¢ B? B? 
ee = Se 
4 V402 + (r—s)9 
- cos [(r — s) Qt — (yp, — Ys) — Yr—al, (33) 
oe (r ax s) é , 
tg Yr—s —_ 9 oa ; (33 ) 
Fir 
( Q; da 


0 


ergibt sich [s. (12), (32)} 
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Damit ist der erste Teil der am Anfang dieses Abschnittes gestellten 
Aufgabe erledigt: Eine Strahlung mit nach einem beliebigen Gesetz, 2 S (t) 
{s. (10)], sechwankender Amplitude regt einen linearen Oszillator zu Schwin- 
gungen an mit der Intensitit: 


a= SI/¢do+ SD [ Lido. (85) 
—oo 0 -oD —o 0 
r- 8s 


(Bei a’? ist der Index w weggelassen zum Zeichen der durchgefiihrten 
Integration.) 

Nun bleibt noch die Intensitat a? der anregenden Strahlung selbst zu 
bestimmen. Die Rechnung ist genau die gleiche wie fir a/?. Man kann 
alle schon abgeleiteten Resultate bis zur Gleichung (15) einfach iber- 
nehmen, wenn man alle vorkommenden R = 1 und p = 0 (ohne Riicksicht 
auf die Indizes) setzt. Dann erhalt man in Analogie zu (15) 


#=30+5 51, (6 
ras 
wobei [nach (12) und (14’)] 
und 
Lys = 3 By Bs - cos [(r — 8) Qt — (y, — y)]. (38) 


Vergleicht man jetzt a* — (86) — mit a’? — (35) —-, so kann man tatsichlich 
einen einfachen Zusammenhang zwischen diesen beiden GréSen feststellen. 
Fir die zeitunabhaingigen quadratischen Glieder ist dieser unmittelbar 
ersichtlich: Es ist [s. (37), (84) | 


oo ' Ww co 
>> ote = —~: ae (39) 
— oo a — oo 
0 
Um den Zusammenhang zwischen den beiden Doppelsummen der 


Gleichungen (36) und (85) zu erkennen, greifen wir aus 


a po —_ ; > >> BP B? * COS [((r — s) Qt — (y,— Ws) | 
rs—s 


alle Summanden heraus, fiir die |r —s| gleich ist und einen bestimmten, 
beliebigen Wert hat. Alle diese Summanden stellen reine (Co)-Sinusschwin- 
gungen dar mit der gleichen Frequenz |r —s| 2, jedoch mit jeweils ver- 





schiedener Amplitude und Phase. Ihre Teilsumme (und nur diese) liefert 
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in der Fourierreihe (36) die |r —-s|—-1-te Harmonische. Die Gesamtheit 
dieser Summanden 1labt sich in zwei Klassen teilen. Zu der ersten Klasse 


' sollen alle die gehoren, fiir die r — s > 0, zu der anderen die, fiir die r—s< 0 
| (r = 8 ist bei der Doppelsumme ausgeschlossen). Wir betrachten nun zu- 
\ nichst die Summanden, fir die r—s > 0 und bilden ihre Teilsumme. 
(Kin Strich am Summenzeichen soll das Vorhandensein aller dieser Neben- 
» bedingungen andeuten.) 


s,=1 > B? Be - cos [(r — s) Qt — (y, — y.)] | (40) 
= X,—,° cos [(r — s) Qt — n,_ «|, 


> (X,_, ist die resultierende Amplitude, 7, die resultierende Phase.) 


In gleicher Weise kann man bei der Doppelsumme aus Gleichung (35) 


verfahren. Die unter denselben Bedingungen (r—s = Const > 0) ge- 


. LU 
nommene analoge Teilsumme S, lautet: 








Wy 
= 
4 4a a? + (r—s)* 
- > B? BY. cos [(r — 8) Qt — (yy — Ys) — Yr—as (41) 
Diese Summe kann man durch die Substitution 
(r—s)Qt—y,_, = (r— 8) Qt, (42) 


> auf die vorige zurickfiihren und erhalt 


8402 + (r— 8)? e 





-X,_,°cos[(r— s)Qt—n,_,—yr—«]- (48) 


Nun betrachten wir die Summanden der zweiten Klasse. Es sei wieder 


> +—-s >0. Jedem Summanden der ersten Klasse laBt sich dann ein solcher 
) der zweiten Klasse zuordnen, indem man s und r vertauscht. Tut man das 
} in Gleichung (40), so wird man die analoge Teilsumme iiber alle Summanden 
) der zweiten Klasse erhalten: 


S, = } >) BP Be -cos[— (r — 8) Qt + (y,— y)] = S,. (44) 
In gleicher Weise wird aus (41) 


ak ean i 
8 V4e8 + (r— sy)? 


- Be BY. cos[— (r — 8) Qt + (yr — Ys) + 2] = Si. (44’) 


T Wy 





1 [Dab vy, , =—y,_,, geht aus (33’) hervor.] 


Wegen (44) und (45) ist also 2S, die Summe aller Glieder der Glei- 
‘chung (36), welche die Frequenz |r—s|@Q haben, und 2S; die Summe 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 2 








I a ten a 
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aller Glieder der gleichen Frequenz aus (35). Setzt man r —- s eimem neuen 
Laufindex m gleich und setzt man fiir die zeitunabhingige Grobe 


Se =} DR=xX, (45) 


so erhalten die beiden Gleichungen (36) und (35) die Gestalt von Fourier- 


reihen und lassen die Art ihres Zusammenhanges erkennen (s. auch (39)]. 


a = X, + > Xp» cos (mM Qt*— Hp), 
1 


——. TW xX 

72 7 0 r m 

a — —*X, + 5 3 
% 1 ¥4a?+ me 


(46) 
- cos (MQt — Hy — Ym). 








Es sei hier kurz an die Bedeutung dieser beiden Gleichungen erimnert: 
Strahlt man einem linearen Oszillator eine Resonanzlinie von perrodisch 
schwankender Intensitét zu und kann man diese Intensitét in Form einer 
Fourierrethe darstellen — (46) —, so rst die Intensitdt, mit der der Oszillator 
zum Mitschwingen angeregt wird, in ihrem zeitlichen Verlauf durch eine zweite 
Fourierreihe gegeben, deren Koeffizienten und Phasen mit denen der ur- 
spriinglichen in einfachem Zusammenhang stehen. 


Das gestellte Problem ist hiermit vollstindig gelést. Nun kann 
man noch die beiden Reihen so normieren, dal ihre Mittelwerte gleich 
werden, wie es fiir spitere Anwendungen in einer Theorie der Fluorometer 
notig ist. Bezeichnen wir 

— 4 Fs 
a’ = § (6), —--a’* = A(t) 
Wy 
und beachten, daf [s. (2), (2’), (28)| e/a = 221, so erhalten wir die Glei- 
chungen (46) in der ibersichtlichen, endgiltigen Form: 








S(t) = X, + SX, cos (mQt — ny). | 

; (46') 
A(t) = X,+ >. —s —+cos (mQt — yn, — arctgm QT). 

1 Vi+ (mQr/y 


3. Veranschaulichung der Ergebnisse. Die Gleichungen (46’) lassen 
das Verhalten des Oszillators leicht erkennen. Jede Harmonische der 
Funktion A (t) zeigt eine Verkleinerung der Amplitude und eine Verspatung 
der Phase gegeniiber der entsprechenden Harmonischen von S(t). Je 
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héher die Harmonische, desto ausgepragter zeigt sie dieses Verhalten. Die 
Phasenverspatung hat einen Grenzwert: 2/2; die Amplitude hingegen 
wird mit wachsendem m immer kleiner, d.h., der Oszillator zeigt auch 
gegeniiber Intensitatsschwankungen eine Art Tragheit. Ist S(t) rein sinus- 
formig, also beispielsweise 


S(t) = 1+ cos 2 
und daher 


A(t) =1+ V1 a - cos (Qt — arctgQr), (46’’) 
tT 








so erkennt man, daf die Lichtberge etwas eingeebnet und die Lichttaler 
etwas aufgefiillt werden (Fig. 1). 








4, 
St) 
Att) ce 
> 
Fig. 1. 
Dieser Effekt (der sich ubrigens auch bei Gaviola ergab) — er sei 
kurz als ,,Einebnungseffekt** bezeichnet —- ist um so deutlicher und die 


Phasenverschiebung um so gréBer, je gréBer 


T 
Q t (= 22 ¥) ; 
d.h., je gréBer die Abklingzeit im Verhaltnis zur Periode der Lichtschwan- 
kungen ist. Fir 7 == 0 (Spiegelung) geht [auch in (46’)| 4(#) in S(é) tiber. 


Einen tieferen Einblick in das Wesen der hier durchgefiihrten Be- 
trachtungsweise gewinnt man, wenn man sich das Verhalten des Oszillators 
bei Einstrahlung einer scharfen Frequenz nochmal vor Augen fihrt. Es 
geniigt, den einfachen Fall zu betrachten, daf zwei rein sinusformige Schwin- 
gungen miteinander interferieren und (ebenfalls rein sinusfoérmige) Schwe- 
bungen bilden. Setzt man nichts anderes voraus als lineare Superponierbar- 
keit der Schwingungen im Oszillator, so erhalt man fir die Elongation der 
erzwungenen Schwingung den Wert aus Gleichung (8). Die zugehdrige 


2 * 


—— eee cei 
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Intensitat ergibt sich aus (15), (12) und (14’), wenn man, auBer BY = B® , = 1, 
alle B und alle y = 0 setzt. Es ist dann 


1 


— 1/1 1 | 
9 ae a. se . s Be 3. ope m—2 . 7 
" - (ae) Lk, ee ee ee 


(Die Intensitét der Strahlung selbst war 
at =- | + cos2 Qt). 


(sleichung (47) zeigt vor der Integration qualitativ alle Kigenschaften, die 
die integrierte Gleichung (46) hat, laBt aber deutlich und anschaulich 
erkennen, wie diese zustande kommen. Da sie keinerlei Voraussetzungen 
enthalt tiber die Form der Resonanzkurve 1/R(@m) und der Phasen- 
kurve m(m) des Oszillators, gilt sie auch fiir kompliziertere Schwingungs- 


gebilde. 


Fur einen einfachen Oszillator verlauft die Resonanzkurve ann‘ihernd 
wie in Fig. 2. Nehmen wir einen beliebigen Wert von@ an, der nahe der 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Resonanzfrequenz liegt, so liegen die zwei Frequenzen, welche die 
Schwebungen bilden, im Abstand 2 symmetrisch rechts und links von w. 
Ist 22 klein zur natiirlichen Linienbreite, so sind die Stiicke 4B und 
BC annihernd gleich. Es ist also 
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Der konstante Teil aus (47) wird dann 


oe ae 1 1 ; 
3 (rz + 2 ” 7) ee R? + A. 


wahrend die Amplitude des Kosinus die Form erhalt: 





sa ioctl tai i 

ints - <= 
Man sieht, daB mit wachsendem A, {d. h. mit wachsendem 2), wie in (46”) 
der veranderliche Teil gegeniiber dem konstanten zuriicktritt. Dieser Ein- 
ebnungseffekt ist auch hier wieder um so geringer, je gréBer die Dampfung 
(je kleiner 7) ist; man erkennt dies sofort, wenn man die einer starken 
Dampfung entsprechende Kurve 2 (derselben Figur) betrachtet: Hier ist 
bei gleichem 2: A,< Ay. 

Das Zustandekommen der Phasenverschiebung kann man sich in 
Fig. 3 veranschaulichen. Nach (47) ist die Phasenverschiebung der Schwe- 
bungen gegeben durch (@,,. o—- Po). Kurvel entspricht schwacher, 
Kurve 2 starkerer Dampfung. Wie man sieht, ist auch hier die Phasen- 
verschiebung um so gréBer, je kleiner die Daimpfung und je gréber die 
Schwebungsfrequenz 2 Q ist. lm Gegensatz (aber nicht im Widerspruch) zu 
dem Ergebnis von (46’) kann hier die gréBte Phasenverschiebung 2 werden. 

Die Integration der Gleichung (47) uber alle w bewirkt eine Art Mittel- 
bildung. Da bis auf einen einzigen Wert von w der Einebnungseffekt fir 


alle w auftritt und (wegen der Vertauschbarkeit von R,,, . und R,,_ o) 


oO 
far die Werte von @, die gréfer sind als die Resonanzfrequenz, in gleichem 
Sinne wirkt wie fiir die, die kleiner sind, erhalt man diesen Effekt eben auch 
nach der Mittelbildung. Die Phasenkurve hat bekanntlich ihre gréBte 
Steilheit fiir die Resonanzfrequenz wy. Der Wert der Phasenverschiebung 
(Qu 2— Po— ge) mub also fiir@ = wp» gréBer sein als der durch die Integration 
erhaltene Mittelwert; er ist, wie man bei Vergleich von (22) und (46’) findet, 
gerade doppelt so grob. 

Stellt man die Frage, worauf man aus der durch eine Messung mut 
einem Fluorometer experimentell feststellbaren Phasenverschiebung und 
der Schwebungsfrequenz unmittelbar schlieBen darf, so mu man ant- 
worten: Bei Einstrahlung eimer wnendlich schmalen Lainie auf die Steilhert 
der Phasenkurve an der betreffenden Stelle; bei dem wirklich realisierbaren 
Fall der Anregung durch eine Lime endlicher Breite auf einen gewissen 
Mittelwert der Steilheit der Phasenkurve (in dessen Berechnung statistische 


Gewichte eingehen, die von der Form der Resonanzkurve abhangen). 
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Will man aus den MeBergebnissen mehr entnehmen, so muB man eben 
ganz bestimmte Annahmen wtiber das Verhalten des Oszillators machen, 
z. B. wie in dieser Arbeit, da er der einfachen linearen Differentialgieichung 
(1) folgt. In diesem Fall lat sich aus der Phasenverschiebung und der 
Schwebungsfrequenz die Abklingzeit bestimmen. Es ist nach allen diesen 
Uberlegungen klar, daB man das in (46’) gewonnene Ergebnis nicht ohne 
weiteres auf kompliziertere Falle (Atom im Magnetfeld, Fluoreszenz usw.) 
anwenden darf. Dies wird erst nach der quantenmechanischen Erweiterung 


méglich sein. 


Ich méchte auch hier noch einmal Herrn Professor Schrédinger 
meinen aufrichtigen Dank aussprechen fiir wertvollen Rat und férdernde 
Kritik. 

Ebenso bin ich Herrn Professor P. Pringsheim zu groBem Dank ver- 
pflichtet fiir sein freundliches Interesse an dieser Arbeit. 
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Eine allgemeine Theorie 
der zur Messung sehr kurzer Leuchtdauern dienenden 
Versuchsanordnungen (Fluorometer). 


Von F. Duschinsky in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Januar 1933.) 


Ks wird untersucht, wie man die unmittelbaren MeBbergebnisse eines (beliebig 
konstruierten) Fluorometers auszuwerten hat. 


Die vorliegende Arbeit entstand im Anschlub an experimentelle Unter- 
suchungen mit dem Gaviolaschen Fluorometer und hat zum Ziel, eine 
exakte Theorie dieses MeBinstrumentes zu geben. Im Laufe der Rechnung 
zeigte es sich, dah die angewandte Methode und zum Teil auch die dabei 
gewonnenen Ergebnisse ganz allgemein, fiir jede Art von Fluorometer an- 
wendbar sind.” Es soll hier diese allgemeine Behandlungsweise gebracht 
werden, jedoch immer in Hinblick auf den urspriinglichen Zweck der Arbeit. 
Warum die von Gaviola gegebene Beschreibung!) der MeBmethode nicht 
vollkommen ausreicht, wird sich im weiteren ergeben. 

Zunichst soll die Anordnung des Gaviolaschen Fluorometers und 
dessen Wirkungsweise ganz kurz erklart werden. (Es dient bekanntlich 
zur Messung der Abklingzeit von durch Einstrahlung angeregter Fluoreszenz, 
d.h. von Leuchtdauern der GréRenordnung 10-7 bis 10-° sec.) 

Die Apparatur besteht — von allem Unwesentlichen abgesehen — 
aus einer Lichtquelle L (Fig. 1), einer Kerrzelle K,, die zwischen gekreuzten 
Nicols einen elektrooptischen Ver- 
schluB bildet, einer _halbdurch- sow 
lassigen planen Platte H und einem 


Ao , 
zweiten elektrooptischen Verschluf wai hie h 
N,—K,—W, der sich vom ersten Ms 
LPO 
M, / Mp 











nur dadurech unterscheidet, daB an 4 

Stelle des zweiten Nicols_ ein © - 
Wollastonprisma steht. Bei S steht i 
einige Meter von K, entfernt ein 

Spiegel. Die Anordnung stellt in dieser Form gleichzeitig eine Einrichtung 
zur Messung der Lichtgeschwindigkeit dar und arbeitet im Prinzip wie die 
alte Fizeausche Zahnradmethode. An den Kerrzellen liegt eine hoch- 
frequente Wechselspannung, welche beide so steuert, dai sie zwei 


“dens 


Fig. 1. 


1) E. Gaviola, I: Ann. d. Phys. 81, 681, 1926; II: ZS. f. Phys. 42, 853, 1927. 
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synchron laufenden Zahnradern entsprechen. Die durch A, erzeugten 
Lichtblitze treffen nun auf den Spiegel S auf, werden dort reflektiert, 
kommen zur halbdurchlassigen Platte H zuriick und gehen von hier zu K, 
und zum Wollastonprisma, bei dem das Intensititsverhailtnis der beiden 
Gesichtshalften gemessen wird. Dieses ist im wesentlichen nur vom Licht- 
weg K, —H—S—H—FK, wnd von der Unterbrechungsfrequenz der 
Kerrzellen abhangig. 

Zur Messung einer Abklingzeit stellt man an die Stelle der halbdurch- 
lassigen Platte H das zu untersuchende Medium, dessen Fluoreszenzlicht 


jetzt hinter W zu beobachten sein wird, und es zeigt sich, dab das Intensitiats- 


verhaltnis im Wollastonprisma so ist, als ob das Licht einen Umweg ge- 
gemacht hatte. Bestimmt man nun die diesem Umweg entsprechende 
Spiegelentfernung (indem man die oben beschriebene Anordnung mit halb- 
durchlissiger Platte und Spiegel wiederherstellt), so kann man aus dieser 
Riickschliisse auf die Abklingzeit der Fluoreszenz ziehen. 

Es gibt verschiedene Anordnungen zur Messung von Abklingzeiten, 
die gewisse gemeinsame Merkmale zeigen, nach denen man sie unter dem 
Begriff ,,Fluorometer’ zusammenfassen kann. Eine solche Zusammen- 
fassung ist deshalb von Wert, weil sie eine gemeinsame theoretische Be- 
handlung aller: dieser Methoden erméglicht; dadurch wird sich, ferner, 
nach Durchfiihrung der Theorie klar iibersehen lassen, wodurch sich die 
bestehenden Methoden prinzipiell unterscheiden und welche Méglichkeiten 
es fiir neue geben kann. 

Die fiir ein Fluorometer charakteristischen Merkmale sind die folgenden: 

Kine leuchtfaihige Substanz wird auf irgendwelche Art periodisch zum 
Leuchten angeregt. Sie strahlt ihre schwankende Intensitat emem Emp- 
fanger zu, dessen Wirkungsweise wieder periodisch von der Zeit abhangt. 
Man hat es also mit drei periodischen Funktionen der Zeit zu tun, die der 
Reihe nach mit ,,Sende- oder Erregungsfunktion™, S(i), ,,Ausstrahlungs- 
funktion’*, A(t) und ,,kmpfangsfunktion“, H(t), bezeichnet werden sollen. 
Ordnet man einer Fluorometeranordnung diese drei Funktionen in geeigneter 
Weise zu, so libt sich die im folgenden entwickelte Theorie auf sie anwenden. 
S(t) z. B. ist beim Beequerelschen Phosphoroskop die von der ersten 
Lochscheibe durchgelassene Intensitét von annaihernd rechteckformigem 
Verlauf. Bei der Webbschen Methode beispielsweise, die mit Elektronen- 
stoBanregung arbeitet, mul man S(t) als die Intensitét definieren, die bei 
Anregung durch Kinstrahlung die gleichen Wirkungen hervorrufen wirde. 
Ks ist jedoch vorteilhafter, einen Vergleich der einzelnen Methoden erst 


nach der genauen Darstellung der Theorie vorzunehmen, da sich dann vieles 

















52 tUCLAS NETREGS ot Bag win 6 





Eine allgemeine ‘heorie der Fluorometer. 25 


von selbst ergibt. Hier ware noch zu sagen, dab die drei periodischen 
Funktionen S(t), A(t) und H(t) untereinander ganz verschieden sein 
kénnen, nur miissen sie immer die gleiche Grundperiode haben. 

1. Ubersicht iiber die Theorie. Es soll nun zunachst der Weg skizziert 
werden, auf dem man zu einer allgemeinen Theorie der Fluorometer gelangt. 
Um einen konkreten Fall vor Augen zu haben —- was die Allgemeinheit der 
daran zu kniipfenden Betrachtungen nicht beeintrichtigen wird — soll als 
nichstliegendes Beispiel wieder die oben beschriebene Anordnung mit zwei 
Kerrzellen gewahlt werden. c, S(t) sei die Intensitat, die von dem ersten 
Verschlu8 durchgelassen wird, wenn man die Intensitaét 1 hineinschickt, 
c, E(t) die Intensitaét, die —- wieder bei Einstrahlung der Intensitaét 1 —- in 
dasjenige Gesichtsfeld des Wollastonprismas fallt, dessen Schwingungs- 
richtung zu der des Nicols Ng gekreuzt ist: cg A’(t) schlieBlich sei die 
Intensitat, die die Substanz bei Einstrahlung von ¢, S(t) ausstrahlt. ¢,, ¢, 
und ¢, sind Normierungskonstanten, die nachtraglich zweckmabig gewahlt 
werden sollen. Hat man nun die Anordnung gemaB Fig.1 und ist # die 
Zeit, die das Licht fir den Weg K,—H—S—H—K, braucht, und strahlt 
man in den ersten Verschluf mit der Intensitat 1 ein, so wird beim zweiten 
Verschluf zur Zeit ¢ die Intensitat c, S(t—- 0) ankommen, wobei man die 
Lichtverluste infolge Reflexion usw. in das ¢, hineinzunehmen hat. Die 


in das zu Ng, ,,gekreuzte** Gesichtsfeld des Wollastonprismas fallende 


DS 


Intensitat — sie sei im folgenden mit dem Index x bezeichnet —- wird dann 
also sein: 


JX = ¢,¢,8(t— 9)- E(t). (1) 


Was man beim Versuche tatsachlich beobachtet, ist aber der zeitliche Mittel- 
wert von J*. Ist die Beobachtungszeit einigermaben lang im Vergleich 
zur Grundperiode 7’ der vorkommenden Funktionen — was bei einer 
Periode von ~ 10-‘ sec immer der Fall ist — so ist dieser Mittelwert be- 


kanntlch gleich 
T 


\ Js dt; 


0 


1 
T 


(die Bildung des zeitlichen Mittelwertes soll im folgenden stets durch Uber- 
streichen angedeutet werden). Erscheint in dem einen Teil des Wollaston- 
prismas die Intensitit c,/, so ist bei geeignet gewahltem c, die im anderen 
Gesichtsfeld erscheinende Intensitaét gleich c, (1 — E), wenn man wieder 
mit der konstanten Intensitaét 1 eingestrahlt hat; denn die Summe beider, 


toi + ¢,(1— FE), muB dasselbe ergeben, was aus der Kerrzelle direkt 
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austritt, mul also konstant und hier gleich c, sein. (Von Verlusten im 
Wollastonprisma sei abgesehen.) Damit ergibt sich auch die Bedeutung 
von ¢,. Ware ¢, gleich 1, so wirde das bedeuten, dafi keime Linsen- und 
Blendenverluste da sind und die ganze in N, hineingeschickte Intensitat 
in den beiden Gesichtsfeldern des Wollastonprismas wiedererscheint. Die 
Intensitét in dem zu N, ,,parallelen“ Gesichtsfeld — es werde mit dem 
Index || gekennzeichnet — wird also bei Einstrahlung von ec, S (1— #) 


Js = ¢,¢,S(t—#) - [1— E (0). (2) 
Das Verhaltnis der Mittelwerte 


JE _ S(t— 8) - E(t) (3) 
Ji S(t— 0) — St—0)- E@) 








ist von ¢, und ¢, unabhingig und bequem meBbar. Die durch (3) dargestellte 
Funktion von #? soll ,,Spiegelkurve“ genannte werden. Sind S(t) und E(#) 
in ihrer Grundperiode phasengleich, so hat — wie man sich leicht veran- 
schaulichen kann — die Spiegelkurve fir # = nT Maxima und fir 
# = (n + 3) T Minima, wenn n = 0,1,2,... 

Stellt man nun an die Stelle der halbdurchlassigen Platte das zu unter- 
suchende Medium, ohne sonst etwas zu andern, so erscheinen jetzt im 
Wollastonprisma die Intensitiaten J und J‘, deren Verhaltnis man erhalt, 
wenn man in Gleichung (3) S(t— #) durch c,A’(t) ersetzt. c¢, laBt sich 
zwar kiirzen, soll aber aus einem bald ersichtlichen Grunde stehenbleiben. 
Es wird also 

Ji C, A’ (i): E ( E(t) 


a . (4) 
Ii c, A’ (t) — C, A (t) - E (t) 





Dieses Intensititsverhaltnis ist das unmittelbare MeBergebnis, das bei ver- 
schiedener Abklingzeit verschieden ausfallen mub. Um es auszuwerten, 
sucht man diejenige Spiegelentfernung, die das gleiche Intensitatsverhaltnis 


ergibt, so daf also 


~| 
Lx 
SN 
be 





~| 


J 


= 


ist, oder 


S(it— 9) -E(t) | c, A’ (t)- E(t) 


~—-"~ -— 5 
S(t— #) — S(t— #)- E(t)  @ A(t) —e, A (E(t) ©) 


Wahlit man nun cy so, dab 


S(t— 8) = ce, A’ (t) (6) 
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und setzt definitionsweise 
c, A’ (t) = A (), (7) 
so folgt aus (5) 
S(t— #0)-E(t) = A(t)- E(t). (8) 


Zu (6) ist noch zu bemerken, dah selbstverstandlich 


S(t— #8) = S(t), (9) 

da ja S periodisch ist. 
Gleichung (8) gilt also unter der Voraussetzung, daf man die Funktionen 
S(t) und A(t) so normiert hat, daB ihre Mittelwerte gleich werden. Von den 
drei Konstanten c,, ¢, und c, kénnen daher zwei beliebig gewahlt werden?). 
Nimmt man die Form der Funktionen S(t) und E(t) als gegeben an, so 
enthalt die linke Seite der Gleichung (8) noch die beiden Verander- 
lichen T'?) und #, d. h. die Grundperiode und die durch den Licht- 
umweg hervorgerufene zeitliche Phasenverschiebung. Die rechte Seite 
enthalt 7’ und t?), die Grundperiode und die Abklingzeit. Es. wird sich 
zeigen, dab diese drei Verainderlichen nur in der Verbindung #/T und 1/T 
vorkommen, was iibrigens einleuchtend ist, da es ja nicht auf die 
absolute zeitliche Verschiebung # ankommt, sondern auf die durch sie hervor- 
gerufene Phasenverschiebung der Funktion S(t); auch rein formal muB 
es so sein, da ja die vorkommenden Funktionen periodisch sind und daher 
dimensionslose Argumente haben miissen. Bezeichnet man die linke Seite 
der Gleichung (8) mit dem Funktionszeichen f, die rechte Seite mit g, 


so ist 
(+) =9(F): (6) 


Kennt man den Verlauf dieser beiden Funktionen und kennt man #/1’, so 
kann man — zumindest naherungsweise —- t/T' bestimmen und hat somit 
bei bekannter Periode auch 7 selbst. Nun lat sich f (#/7) aus der experi- 
mentell aufgenommenen Spiegelkurve ermitteln oder, wenn man die Arbeits- 
weise der Kerrzellen zusammen mit der der Hochfrequenzspannungsquelle 
genau kennt, auch berechnen. Unbekannt ist jedoch die Funktion g (1/7), 
da sie implizite A (r,t) enthalt (t als Parameter). A (rt, f) aber hangt bei 
einer gegebenen Substanz nur von S(t) ab. Selbst wenn man aber diese 


1) Bei Konstruktion der Spiegelkurve, die nur c, und c, enthalt, ist nur 
eine der beiden ‘Konstanten beliebig wahlbar. 
*) Implizite. 
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Abhangigkeit experimentell ermitteln kénnte, mibte man erst wissen, 
wie man aus 4 (i) auf die spontane Abklingzeit der betreffenden Substanz 
zu schlieBen hat. Man muf also, um die Messungen auswerten zu kénnen, 
schon vorher theoretische Voraussetzungen machen, und die MeBergebnisse 
sind in dem Mabe hypothetisch, als es diese Voraussetzungen sind. Es ist 
demnach nicht ganz richtig, dai die Fluorometermethoden die Abklingzeit 
auf ganz direkte, unmittelbare Weise zu messen gestatten. Der Zusammen- 
hang zwischen A(t) und S(t) ist an anderer Stelle abgeleitet worden*). Kennt 
man also S(t) und E(#), so laBt sich damit g (t/T) berechnen und man kann 
aus Gleichung (8) t/7’ berechnen. Es wird sich im folgenden zeigen, dah 
man nicht einmal die Funktionen S(t) und E(t) selbst zu kennen braucht, 
sondern nur die Fourierkoeffizienten der aus ihnen entstandenen (periodi- 
schen) Funktion f(#/T). Mit letzterer sind daher auch diese empirisch 
(durch experimentelles Aufnehmen der Spiegelkurve) ermittelbar. Dieses 
Ergebnis ist insofern von Bedeutung, als man dadurch in der Lage ist, mit 
irgendwelcher Art von Verschliissen zu arbeiten, ohne deren Charakteristik 
kennen zu miissen. Es ist somit prinzipiell auch nicht nétig, die Kerrzellen — 
wie es Gaviola verlangt — irgendwie einzustellen. Trotzdem wird man beim 
praktischen Arbeiten eine bestimmte, ein fiir allemal feststehende Justierung 
vornehmen, um nicht jedesmal von neuem die harmonische Analyse der 
Kurve durchfithren zu miissen. 


Nach dieser orientierenden Ubersicht kann zur Darstellung der Funk- 
tion f (#/T) als Fourierreihe und der Funktion g (t/T) mittels der Fourier- 
koeffizienten von f (#/T) geschritten werden. Die Gleichsetzung der in 
diese Form gebrachten beiden Funktionen f und g wird zu dem als ,,Haupt- 
gleichung, bezeichneten Ausdruck (17) fihren. 


2. Die Hauptgleichung. Wir kniipfen an Gleichung (8) an, die noch 
dahin vervollstandigt werden soll, daB wir den Lichtweg von KA, bis H 
und von H bis K, nicht mehr vernachlassigen. Auf der linken Seite der 
Gleichung kénnte dieser ,,schidliche Lichtweg* — eine Rechtfertigung 
dieser Bezeichnung wird sich spater ergeben — mit in # eingerechnet werden ; 
auf der rechten Seite muf} man ihn jedoch durch Einfiihrung einer besonderen 
zusitzlichen Phasenverschiebung beriicksichtigen. Die Rechnung wird 
einfacher, wenn man dies auch auf der linken Seite tut. Es soll daher unter 3 
nur die Zeit verstanden werden, die das Licht fiir den Weg H—S—H 
braucht. 


'! F. Duschinsky, ZS. f. Phys. 81, 7, 1933. 
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Da alle Veranderlichen und Parameter nur in der Verbindung mit 2 
vorkommen, kann man zur Vereinfachung der Schreibweise setzen: 


Qt =z, 
QI= a, 
Qr = o, 0) 
Qt =! 





(t, ist die Zeit des schadlichen Lichtweges). Aus Gleichung (8) wird dann 
S(t —t,— 8)-E(t) = A(t—t) -E(). (11) 


Wir nehmen nun an, daB die Funktionen S(t), E(é) und A(t) n Form von 
Fourierreihen gegeben sind: 


Si) =S,+ > (Sm COS m2 + S,, Sin mz), 
E(t) = E,+ S (E,, cos naz + e, sin n 2), (11’) 
A(t) = A, + SS [An C08 (mM ZF — Ym) + Ap Sin (MZ — Ym). 

(Diese und alle folgenden Summen sind von 1 bis 0 zu nehmen.) Dann 


wird (unter Beachtung der Orthogonalitét der Funktionen Sinus und 
Kosinus) aus der linken Seite der Gleichung (11): 


Sim Em = ashe 


f=S,E,+>- cos m (l + a) 


ry 35m Sm Cm — Sm Hy sin m (1 + 9). (12) 


Setzt man nun zur Abkirzung 


S,, Em + Sm€m = 2P a, (8) 
8. Cn — Sq En = 3Pm» | 

so erhalt man 
f=S,E,+ SS (P,,cosml + p,, sin ml)- cosmo 
+ S) (pp cos ml — P,, sin ml) - sin mo 


und mit den weiteren Abkirzungen 


P,, cosml + p,, sn ml = U,, | 
’ (14) 
Pmcosml— P,,sinml =u, | 


schlieBlich 


f = S,E, + (Un cos mo + Up sin mo). (15) 
m=1 


Die Intensitat 7, die in dem einen Gesichtsfeld des Wollastonprismas 


erscheint, ist hiermit in der Form einer Fourierreihe als Funktion des Licht- 
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umweges dargestellt (denn o == 2% und # ist die Zeit, die das Licht von 
der halbdurchlassigen Platte zum Spiegel und zuriick braucht). 
Die analoge Darstellung von 


g = A(t —t)- E(t) 


ist jetzt sehr einfach, denn die Funktion A(t) spielt Mier genau dieselbe 
Rolle wie S (t-— 7?) in 


f= S(tt—t,— 8)- E(t). 


Diejenige Phasenverschiebung, die zu der wegen des schadlichen Lichtweges 
ohnehin schon vorhandenen dadurch hinzukam, daf man das Licht einen 
Umweg machen lief, entsteht jetzt durch die Tragheit des an die Stelle der 
halbdurchlassigen Platte getretenen Leuchtatoms. Es entsprechen einander 
also die Phasen y,, und mo und — wie ohne weiteres einzusehen ist — die 
Amplituden A,, und S,, bzw. a,, und s,,. Man erhalt daher sofort g, wen: 
man in (15) S,,, baw. s,, durch A,, bzw. a,, und mo durch y,, ersetzt. Da nach 
dem an anderer Stelle?) dargestellten Zusammenhang zwischen 4 (t) 
und S(t) die Beziehungen 





S., Su 
A, = ——"*—, «a = ———, 
y1 + m? 0? V1 + m? o? 


bestehen, lauft dies darauf hinaus, einerseits U,, durch 


tg Ym = Me 


Om 
V1+m? 0? 





und u,, durch 
Um 


1+ m? 0? 
zu ersetzen — was man durch Zuriickgehen auf (14) und (138) verifiziert —, 
andererseits mittels der Identititen 





COB Y,, = — ee und siny, = 8m =: 
V1 + tg? ym V1 + tg? Ym 
cos y,, und siny,, durch Funktionen von (mg) auszudriicken. Auf diese 
Weise ergibt sich: 
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') F. Duschinsky, l.c. 


5 
3 
e 
mes 
® 
§ 





G 
be 
Ww 


Vv. 


— 


a 


Thr, 





mn 








Kine allgemeine Theorie der Fluorometer. 31 


Hat man durch Abmessung der Spiegelentfernung und Messung der 
Unterbrechungsfrequenz 2 den Wert von o festgestellt, der im Wollaston- 
prisma dasselbe Intensitétsverhaltnis gibt, wie man es bei einer Messung 
mit dem zur Lumineszenz angeregten Medium bekommt, so erhilt man den 
Zusammenhang zwischen diesem Wert von o und der Abklingzeit t = 0/2 
des untersuchten Mediums —- siehe (8) ff. —, indem man f und g gleichsetzt: 





oc co 


; On + Um? mo 
a | r “ = 
U,, cosmo + u, smmo) = Rs, Men & 17 





Sind die Fourierkoeffizienten U,, und u,, bekannt, so ist (17) eine 
Gleichung der einzigen Unbekannten 0 (== 221), aus der man diese prinzipiell 
bestimmen kann. Die Kenntnis der Fourierkoeffizienten kann man sich 
wiederum aus der Spiegelkurve verschaffen, indem man aus dieser den 


‘Verlauf der Funktion f entnimmt. Nach (8) ist die Spiegelkurve dargestellt 








durch 
‘i =v= bk} (k = § (t) = Const). 
Ss 
f ist also 
v 
f = k- er ‘ (18) 


Die harmonische Analyse dieser Funktion liefert die in (17) bendtigten 
Fourierkoeffizienten; k kann beliebig angenommen werden, da es — wie 
aus (17) hervorgeht —- auf die Absolutwerte von U,, und u,, nicht ankommt. 


Die Gleichungen (15) und (17) sind das Ergebnis der auf den Fall der 
Resonanzanregung angewandten Gleichung (8) bzw. (11). 


Fiir das Gaviolasche Fluorometer ergibt sich aus thnen die bereits er- 
wahnte wichtige Méglichkeit: Man kann Erregungs- und Empfangsfunktion 
beliebig wahlen, ohne deren Verlauf kennen zu miissen. 


Man kann infolgedessen die als elektro-optische Verschliisse dienenden 
Kerrzellen sowohl mit ungedampften als auch mit gediémpften elektrischen 
Schwingungen betreiben. 


3. Diskussion der Hauptglerchung wnd der Syregelkurve. 1. Von der 
Spiegelkurve 


ae 
°) = «san 
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laBt sich sagen, daf sie in bezug auf # dieselbe Periodizitat hat wie S(t) 
in bezug auf t; denn v(#) hat die gleiche Grundperiode T wie f (#) 

: o+T 0) 

v(e+T) = f(d + T) — i ( , 


"1-70 FF T7087 


/ (#) wiederum hat die gleiche Grundperiode wie S(t), was aus ihren Fourier- 
darstellungen hervorgeht. Ubrigens ist dieser Sachverhalt sehr anschaulich 
und auch ohne jede Theorie einzusehen — man denke an die Fizeausche 
Methode zur Messung der Lichtgeschwindigkeit. 

Fir o = 0 folgt aus (17) o = 0. Fir sehr kleine 9 und o ergeben sich 
folgende einfache Zusammenhange, wenn entweder alle w,, oder alle U,, 
Null sind: 

2. Sind alle u,, Null, d. h. ist f eine reine Kosinusreihe, so wird aus (17) : 


2 “we T 
Su, (1—-"*)=5 Um __ ~ Su, (1 — m0), 


2 1+ mo? ~ 





und daraus folgt 


er: 
2 
bzw. 
t= . = 0,71 3. (19) 


Gaviola macht in seiner Arbeit die Angabe t = #. Er kam hierzu 
durch Anschauung, indem er eine Formel, die den Zusammenhang zwischen 
A (i) und S(t) vermittelt (und die im iibrigen nur qualitativ richtig ist), 
fir eine Funktion S(t), die dem Arbeiten seiner Kerrzelle entsprach, gra- 
phisch auswertete, und zwar einmal fiir einen Wert t = 5,17- 10-* see 
und einmal fiir t = 2- 10-8 sec. Er sagt zu dem Ergebnis!): ,,Man sieht 
(Fig. 14), daB, wenn t klein gegen die Periode I (10-*) ist, die Kurve* — 
gemeint ist A(t) — ,,im wesentlichen nur um Tt verschoben wird”. Ks ist 
in der Tat — sowohl nach Gaviolas Beziehung zwischen S(t) und A (tb), 
wie nach der exakten — der Gangunterschied zwischen S(t) und A(t) fiir 
kleine t gleich t, aber das Fluorometer reagiert in fast noch empfindlicherer 
Weise auf den Kinebnungseffekt, den Gaviola vernachlassigte. Wie groB 
der Einflub dieses Effektes ist (der darin besteht, dai sich die Extremwerte 
von A(t) um so mehr dem Mittelwerte A (t) nahern, je kleiner T/t gemacht 
wird), sieht man, wenn man die Funktion A(t) nach der Gaviolaschen 


1) E. Gaviola, l.c. I, 8. 701, Zeile 5. 
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Formel wirklich berechnet und auf Gleichung (8) anwendet. Man erhalt 
dann auf der rechten Seite von (17) (1 + m2o2)*? statt 1 + m??, und dies 
hat zur Folge, dai fir kleme 0 und o 


0 
T= —— a 0,58 ?. 
\3 
Diese Beziehung hatte Gaviola bei Beriicksichtigung des Eimebnungs- 
effektes gefunden. Die exakte Ausstrahlungsfunktion unterscheidet sich 
von der nach Gaviolas Formel berechneten dadurch, dah 


5... Sin 





he _ rem “omar t, Ln = ’ aaa” ees Ae 
V1+ m? 0? )1-+ m? o? 


wahrend bei Gaviola 


Sin Sm 


Ay 7 1 + m? 9?’ oj. = 1+ m9? 


Fir (19) wurde vorausgesetzt, dafi f keine Sinusglieder enthalt. f ist 
demnach eine gerade Funktion, d.h. f (— #) = f (#). Daher ist auch die 
Spiegelkurve eine gerade Funktion von #. Nehmen wir an, dai der schad- 
liche Lichtweg zu vernachlassigen sei (was méglich ist, wenn die Zeit dieses 
Lichtumweges t, < T und wenn keine zu hohen Harmonischen vorkommen) ; 
es ist dann [s. (14)] 


Un = Pr Um = Pm: 
Soll die Spiegelkurve eine gerade Funktion werden, so muf nach (13) sein: 


Sime —~ Sig King se 0, 


m 
oder 


En 


9 


é 





m 


d. h. entsprechende Harmonische der Erregungs- und der Empfangsfunktion 
miissen gleichphasig sein. Dies ist im besonderen dann der Fall, wenn man 
durch geeignete Wahl des Anfangspunktes der Zeitzihlung die Funktionen 


S(t}— S(t) und E(t) — E(t) gleichzeitig gerade oder ungerade machen 
kann. (Kine Funktion kann-nur dann ungerade sein, wenn ihr Mittelwert 
versechwindet.) 

Die Spiegelkurve wird beim Gaviolaschen Fluorometer gerade, wenn 


man —- wie es fiir die Auswertung am bequemsten ist — beide Kerrzellen 
genau gleich einstellt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 3 
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3. f enthalte nur Sinusglieder: f —-f ist daher eine ungerade Funktio: 
von #, d.h. 


{(— 9) —f = f—f (0). 
(Eine ahnliche Aussage fiir die Spiegelkurve selbst ist hier nicht méglich.) 
Ks wird dann fiir kleine 9 und o aus (17) 


>> Uu,,mo = >: Un MO 


T= @. (20) 


und daher 


Nun kann man wieder bei Vernachlassigung des schidlichen Licht- 
weges aus (13) gewisse Bedingungen fiir die Fourierkoeffizienten von S (t) 
und F (t) ableiten und findet, dab /—f dann ungerade wird, wenn ent- 
sprechende Harmonische von S (t) und E (t) 



































si J ° . ° 
oii _| | | a |< sich in der Phase um 2/2 unterscheiden. 
Cc “ys y ee ’ ° 
24+ 4. linfachste Sonderfille [S (t) rein 
Oi —- sinusformig]. Wie fir kleme o und o 
28 lieBen sich auch fiir sehr grobe Werte von o 
t ) - 
2b T ee = 7 
(o wachst nicht unbegrenzt) aus der 
2Y oe.2 - _s ‘ 
“ait Gleichung (17) gewisse allgemeine Aus- 
al sagen machen. Vorteilhafter ist es aber, 
& : ‘ ities is : 
D7 typische Spezialfalle auszuwihlen und diese 
~ . 
6 } zu untersuchen und an Hand von graphi- 
14 + schen Darstellungen zu veranschaulichen. 
le)— | Wir wihlen als erstes Beispiel 
70 fff. ' ;' 
h/ 1 S(t) = F(t) =3(1 + cos Qt) und 
é my) 7 il | | i vernachlissigen den schadlichen Lichtweg. 
om 7 Sea Aus (17) folgt 
at - Z —+ -———_+ + te +44 1] 
coo = + 
0 24 CB DMBRNE 1+ @ 
02468 DBM shnldisiahiaihes 
028 —> 1 
cosa 


’, ios teas pe a aaa a at 


o als Funktion von o ist in Fig. 2 durch Kurve a dargestellt. 9 wiichst, 
wie zu erwarten war [siehe (19)], bei kleinen Werten etwas langsamer 
als o, dann aber immer rascher und schlieblich ins Unendliche, wahrend 
sich o dem asymptotischen Wert a’ = 2/2 = 1,57 nihert. 
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bedeutet, dafi alle %-Werte bei einer Vergleichsmessung unter 
o=-38%=-— (21) 


liegen mussen. Dal man gerade diesen Grenzwert fiir 7 erhalten mub, 
liBt sich leicht eisehen. t == cc bedeutet, dal man erst unendlich lange 
warten muh, bis das angeregte Atom den stationaéren Zustand erreicht hat; 
dann klingt es aber in endlicher Zeit auch nicht mehr ab: es leuchtet mit 
konstanter Intensitat unbekiimmert um die Schwankungen der anregenden 
Lichtquelle. Man kann also — da es auf die absolute Intensitat nicht an- 
kommt — das Atom durch eine beliebige konstante Lichtquelle ersetzen'). 
Diese mu dann dieselbe Eimstellung geben, wie man sie bei Spiegelung 
fir einen Lichtweg @) = 7/4 erhalt. Daf diese Zeit nun zwischen der 
liegen mub, fur die die Spiegelkurve ein Maximum hat (0), und der, fir 
die sie ein Minimum hat (7/2), ist einleuchtend: Das Maximum entsteht 
durch Mittelung von F(t), wobei das Maximum dieser Funktion mit dem 
von S(t) zusammenfallt; S (t) spielt bei der Mittelbildung die Rolle eines 
statistischen Gewichtes und bevorzugt in diesem Fall die grofben Werte 
von E(t). Es wird also — da S (t) =: E(t) —- 
fmax = S()-S(t) = 1 (1+ cos Qt? = {1+ 4) = 2: 
Fallt das Maximum der Funktion mit dem Minimum des statistischen 
Gewichtes zusammen, so erhalt man das Minimum der Spiegelkurve und 
fin Wird 
i 1 1 1 1 
bate = S(t —_ 2) -S(t) = 4a— cos Qt) (1+ cos Qt) = (1 —s) mrt 
Ein mittleres f = f,,,4 entsteht, wenn das Maximum der Funktion mit 
einem mittleren Wert des statistischen Gewichts zusammenfallt: 


fmea = rq 4 sin Qt) (1 + cos Qt) 2 1. 


Das statistische Gewicht bevorzugt hier namlich weder die groben noch 
die kleimen Werte von E (tf): man kann es daher durch den konstanten 
Mittelwert S (t) = 4 ersetzen, was eben experimentell auf die oben be- 
schriebene Weise durch Anbringen einer konstanten Lichtquelle geschieht. 
Ks ist‘in der Tat 


-E t) _ ; _— | Tee 


1) Siehe E. Gaviola, l.c. I, 8. 701. 
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Der hier beschriebene einfachste Fall von Erregungs- und Empfangs- 
funktionen ist deshalb von Bedeutung, weil er den typischen Verlauf der 
Funktion o (a) zeigt. Die beim Arbeiten mit Kerrzellen vorkommenden 
Funktionen S (t) und I (t) ergeben einen ganz ahnlichen Zusammenhang 
zwischen @ und o. Als nachstes Beispiel wahlen wir wieder 

2. S(t) = E(t) = 4 (1 + cos Qt), beriicksichtigen aber einen ,,schad- 
lichen Lichtweg** von der GréBe 1 = Qt, = 0,524. Dieser bewirkt, daf 
f(%) nun auch Sinusglieder enthalt. Aus (14) folgt: 


ie 
U., = 5 cos l, 


se 7 
u, = —;smnl. 
Daher ist nach der Hauptgleichung 
, ' cos 1 — gsinl 
cosa cos! — sing sinl = = 
1+ o0 


oder 
cos 1 — gsinl 


21’ 
Tt of (21’) 


cos (o + 1) = 

Der Verlauf von o ist in Fig. 2, Kurve 6, wiedergegeben. Im Vergleich 

zu a fallt zweierlei auf: LErstens liegt die Asymptote b’ bei kleinerem o, 

zweitens schneidet die Kurve die Asymptote und nahert sich ihr dann von 
rechts. Die Asymptote liegt dort, wo cos (o + 1) = 0, also bei 


M4 
—— l. 
Der ,,schidliche Lichtweg* rechtfertigt seme Bezeichnung, indem er den 
Bereich, in dem sich zu jedem o eindeutig ein o zuordnen laBt, um | ver- 
kleinert. Nun kann man zwar praktisch den ganzen Bereich bis zur 
Asymptote nicht ausnutzen, aber auch der Bereich von o = 0 bis zu dem- 
jenigen o, bei welchem eine bestimmte Steilheit der Kurve erreicht ist 
(bis zu dem daher der Fehler Ao ein bestimmtes, noch zugelassenes, Viel- 
fache von Ao nicht iiberschreitet), ist bei Kurve b kleiner als bei a. Z. B. 
erreicht a die Steilheit do/do = 2 bei o Y 1,05, wahrend b die gleiche 
Steilheit schon bei o 0,80 aufweist. 
3. Noch deutlicher zeigt sich die Wirkung des schadlichen Lichtweges, 
wenn man ihn extrem grob wahlt. Kurve ¢ (Fig. 2) entspricht bei 


S (t) == E(t) = 4 (1 + cos Q2) 


einem schidlichen Lichtweg von | = 2/2 (d.h. t, = 7'/4).. Die Asymptote 
fallt hier mit der Ordinatenachse zusammen. Zu jedem o gehéren zwei 
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Kine allgemeine Theorie der Fluorometer. 37 


v-Werte und die Steilheit der Kurve hat schon bei o Y 0,4 den Wert 2. 


Die Gleichung, die die Kurve ¢ darstellt, 


a 
1 + 9?’ 


sno = 


lautet formal genau so, wie wenn bei / = 0 die Funktion/ nur Sinusglieder 
enthielte, was hier einem S(t) = 3(1 + sinQt?) und einem E(t) = (1+ cos 21) 
entsprache. | 

5. Die durch die Kerrzelle qelieferten Funktionen (Gatiolasches lluvoro- 
meter). 1. LaBt man beide Kerrzellen 1, und A, (Fig. 1) synchron arbeiten, 
und zwar so, daf an ihnen eine Gleichspannung V, mit einer dariiber- 
gelagerten sinusférmigen Wechselspannung liegt, deren Scheitelwert eben- 


falls V, ist |! = Ve (1 + cos 27 =) , 80 ist, wenn die Kerrzellen genau 
gleich sind, 


8 (t) = E(t) = sin? E (1 + cos 27 7} (22) 


Dies ist eine gerade, periodische Funktion mit der Periode TY. p ist ein 
Parameter, der von der Scheitelspannung, der Kerrkonstante und den 
Dimensionen der Zelle abhangt. Der Maximalwert der durchgelassenen 
Intensitat S(t) wachst mit p und hat fiir p = 2/8 den gréS{tmoéglichen 
Wert 1 erreicht. Macht man p noch gréfer, so bekommt die Funktion S (tf), 
die bis dahin innerhalb einer Periode nur ein Maximum und ein Minimum 
hatte, weitere Maxima und Minima. 

Da sich die die Fourierkoeffizienten von S (t) darstellenden Integrale 
nicht geschlossen auswerten lieben, wurde die numerische Methode von 
Runge angewandt und es ergab sich fiir die ersten zw6lf Koeffizienten der 


Kosinusreihe 
S,;= 0,548, S, = —0,047, S, = 0,008, S,, = 0,001, 
S,= 0,176, S, = —0,014, S, = 0,000, S,, = — 0,001, ; (23) 
S, = — 0,078, S,=- 0,002, S, = 0,047, S,, = — 0,001, 
und fiir den Mittelwert 
So == 0,869. (23’) 


In der Spiegelkurve und der Gleichung (17) kommen nur die Quadrate 
aller dieser Koeffizienten vor, so daB die héheren Harmonischen in ihrer 
Wirkung stark zuriicktreten. In Fig. 2 (Kurve d) ist 0 (o) fiir diese Koeffi- 
zienten und einen schadlichen Lichtweg von | = 0,800 dargestellt. Der 
Einflu8B der zweiten Harmonischen ist schon zu gering, um bei dem dort 
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angewandten Mabstab die Kurve noch merklich zu verindern. Hs geniigte 
daher neben der Grundschwingung nur die erste Harmonische zu beriick- 
sichtigen. Die Kurve d mubte, da sie fast den gleichen Verlauf hat wie b, 
mit einem anderen Anfangspunkt bezeichnet werden, und es gilt fiir sie 
die untere Skale. Auf den Punkten der gestrichelten Geraden ist 9 =o. 
Man sieht, dab man fiir o< 0,80 durch Gleichsetzen von 0 und o einen 
Fehler von héchstens 12% begeht (bei einem schadlichen Lichtweg von 
0,300, fiir welchen diese Kurve konstruiert wurde). se1 o DY 0,80 ist 
Ap =2Ao. Die Asymptote liegt nicht wie beim vorigen Beispiel bei 
o = 2/2—1, sondern bei einem um 0,10 kleineren Wert: 1,17. 

2. Um das Intensitatsverhiltnis der beiden Gesichtsfelder des 
Wollastonprismas zu messen, ist es am einfachsten, zwischen dieses und 
das Auge ein Nicol zu setzen. Da die beiden Gesichtsfelder senkrecht 
zueinander polarisiertes Licht lefern, kann man dadurch, dali man die 
Schwingungsrichtung des Nicols gegen die beiden Schwingungsrichtungen 
des Wollastonprismas in einen bestimmten Winkel bringt, die beiden 
Gesichtsfelder auf gleiche Helligkeit bringen (Martenssches Polarimeter). 
Zu jedem Intensitatsverhaltnis gehért ein bestimmter Drehwinkel. Nennt 
man die beiden zu vergleichenden Intensitaten J* und J' [siehe (8)] und 


schreibt man dem Verhiltnis J* J = 0 den Drehwinkel Null zu, so gilt?) 

” ia 

— = tg’*®O (24) 

J 
oder (3) 

fd) 
. = te’ @. 
So ae f (9) 


Bei Konstruktion der Spiegelkurve hat man zu beachten, dab Glei- 
chung (3) unter der Voraussetzung gilt, dafi [siehe Anmerkung nach 
Gleichung (9) | 

c.E + c,(1— E) == J* +d" 


und da bei Einstrahlung der Intensitat 1 
P iy =_- Cok. 


Wabrend in Gleichung (8) irgendwelche Normierungskonstanten fiir / aul 


beiden Seiten wegfallen wiirden, muB man fiir die Spiegelkurve (und die 
andere in Fig. 3 darzustellende Kurve) Ff so normieren, dab 
Phe 


E(t) = eas 


(25) 


/ 


') Siehe F. Duschinsky, ZS. f. Phys. 78, 594, 1932. 
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Die Empfangsfunktion hat also zu jeder Zeit die Groébe des Depolarisations- 
srades. Stellt man mit Hilfe der Koeffizienten (23) und des Mittelwertes (23’) 
die Spiegelkurve in der Form @ (a) dar, so erhalt man fiir 1 = 0,300 Kurve a 
Fig. 3). _Kurve b (derselben Abbildung) stellt die Abhangigkeit ® (v) dar. 
Sie sagt natiirlich nichts anderes aus als Kurve a (Fig.3) mit Kurve d 


Fig.2) zusammen, ist aber anschau- 
70 





licher, denn die Drehwinkel sind ja die 
unmittelbaren MeBergebnisse. Der Meb- 
bereich erstreckt sich —- wie man sieht 
— von 63 bis 37'/,°.  371/,° ist die Kin- 


stellung fiir t =- 0 und somit auch die, 


30 


-_> 6. 


die man mit einer konstanten Lichtquelle 


an der Stelle H (Fig. 1) erhalt. 0 70 20 30 YO 50 
: f i 702280 —> 
8. Ks sei nur kurz erwahnt, dab Fig. 3. 


man die beiden Nicols, zwischen denen 

die erste Kerrzelle des Gaviolaschen Fluoronieters steht, auch zueinander 
parallel stellen kann, denn auch in dieser Anordnung liefert der Versechlub 
Lichtschwankungen. Die Spiegelkurve verlauft fiir diesen Fall allerdings 
wesentlich flacher, so daB diese Anordnung fiir Mebzwecke wenig geeignet 


ist. Der Zusammenhang zwischen 0 und o ist — wie sich leicht zeigen 
liebe — derselbe wie bei gekreuzten Nicols. 


4. Zusammenfassend kann man den Weg eimer Messung folgender- 
maBen beschreiben. 

Kennt man Erregungs- und Empfangstunktion nicht, so nimmt man 
die Spiegelkurve auf, berechnet aus ihr die Funktion f, (18), und bestimmt 
deren Fourierkoeffizienten; mit deren Hilfe laBt sich mittels (17) jedem 0 
ein o zuordnen, das das gleiche Intensitatsverhaltnis im Wollastonprisma 
liefert. Nun fihrt man die eigentliche Messung durch, d. h. man bestimmt 
das Intensititsverhaltnis J*/J'', das die zu untersuchende Substanz liefert. 
Diesem Intensitatsverhaltnis labt sich mittels der Spiegelkurve ein o zu- 
ordnen und diesem o mittels der aus (17) gewonnenen Beziehung ein 0. 
Da 0 = Qt, geht t daraus hervor, wenn die Frequenz bekannt ist. Da 
ie Spiegelkurve dieselbe Periodizitat in bezug auf # hat, wie die Erregungs- 
funktion in bezug auf ¢, 1aBt sich Q aus ihr bestimmen: 

Kin Maximum und ein darauffolgendes Minimum der Spiegelkurve 


legen um % . = T/2 auseinander. Die entsprechenden zwei Spiegel- 


min 


‘tellungen haben voneinander den Abstand ed; /2 = eT/4 (denn der 
Lichtweg ist, da er hin und zurick erfolgt, gleich dem doppelten Abstand 
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der beiden Spiegelstellungen). Ist A die Wellenlinge des Senders, der div 
Hochfrequenz liefert, so ist — da er nach (22) die gleiche Periode 7’ ha‘ 
wie die Funktion S (#) — der Abstand der beiden Spiegelstellungen, di: 
zu einem Maximum und einem darauffolgenden Minimum gehéren: 


A 1 C 
d —_—_— — =_- — eo 
r und daher Q ad (26) 
|Betreibt man die Kerrzellen ohne Vorspannung — was experimentel! 


ungiinstig ist —-, so hat S(t) die doppelte Frequenz wie der Sender, und 
es ist dann natiirlich d = A/8.]| 

5. Die Kurven von Fig. 3 gelten unter der Voraussetzung geeigneter 
elektrischer Justierung der Apparatur. Ist diese Justierung durchfiihrbar, 
so kann man es sich ersparen, die Fourierkoeffizienten jedesmal von neuem 
zu bestimmen. Ls soll an dieser Stelle kurz zusammengestellt werden, 
welche einfachen Kriterien sich fiir eine den gemachten Voraussetzungen 
entsprechende EKinstellung der Kerrzellen ergeben. 

a) Der Spiegelentfernung Null kommt ein Drehwinkel zu, der o = | 
entspricht (Kurve a). 

b) Entfernt man das erste Nicol N,*), so hat man den Fall einer 
konstanten Lichtquelle. Entsprechend t = © ergibt sich aus Kurve b: 





_ . | So _ Qn] 0 
D — arctg | —*s = 87/,°. 


c) Legt man an die Kerrzellen nur die Gleichspannung Vy, so wird 
® = 2/8 = 29'/,°*). 

6. Andere Mefmethoden. Wie schon am Anfang erwihnt wurde, kann 
man bei jeder Fluorometermethode eine Ausstrahlungs- und eine Empfangs- 
funktion feststellen (was man unter der Erregungsfunktion verstehen will, 
ist nicht immer ganz eindeutig zu sagen). Die Bestimmung von t kann 
jedoch auf die verschiedensten Arten erfolgen, je nachdem, in welcher 
Gréfenordnung die zu messende Abklingzeit liegt und welche experimentelle 
Anordnung man benutzt. Bei den einander ahnlichen Methoden von 
Gottling’) und von Gaviola eicht man die Apparatur mit Hilfe der 
Spiegelkurve. Eine Bestimmung von Tt ist jedoch auch ohne Vergleich mit 





1) Ks ist experimentell nicht gleichgiiltig, ob man N, oder N, entfernt, da 
die halbdurchlassige Platte H als Analysator wirken kann. 

2) Siehe H. H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 54, 487, 1929. 

3) Ph. F. Gottling, Phys. Rev. 22, 566, 1923. 
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Kine allgemeine Theorie der Fluorometer. 4] 


der Lichtgesechwindigkeit méglich. Es lift sich sehr kurz zusanunenfassen, 
worauf alle bisher bekannten anderen Methoden beruhen: 

Durch Verinderung irgendeines der Parameter p,, po ... p,, die die 
Ausstrahlungsfunktion enthalt, nennen wir ihn p,, erhalt man einen 
Intensitatsverlauf 


a(7,.) = A(p, oe Pn» T,t)- E(t). 


Ist g (p,) von t nicht unabhiangig, so labt sich t meist aus emer gewissen 
Mindestzahl von Punkten g (p,) bestimmen. Ob das Ergebnis ein- oder 
mehrdeutig ist, hangt natirlich von der Art der verwendeten Funktionen 
und Parameter ab. 

Kin Beispiel wird das klarer machen. Es seien S (f) und # (¢) bekannt, 
und zwar wie in dem zur Kurve b (Fig. 6) fiihrenden Beispiel: 


S(t) = E(t) = $(1 + cos Q?). 
Fir Resonanzstrahlung erhailt man nach (16) 


~ x 1 cosl1—Qrtsinl 
re 4 8 1+2?7 


g enthalt zwei Parameter: Den schadlichen Lichtweg / und die Frequenz 22. 
Beide sind bekannt, doch kennt man nicht den absoluten Wert von q. 
Man variert daher einen der beiden Parameter, beispielsweise Q und erhiilt 
so einen neuen Wert von g. Das Verhaltnis 9,/g. ergibt eine Bestinmungs- 
cleichung fiir T: 

1 cos!—Q,tsinl 


8 1437 I 


1 cos1—Q,rsinl  g, 
8 1+ Q37? 


ele) | 


Das ist eine Gleichung vierten Grades der einzigen Unbekannten 7. Hat 
diese vier reelle Lésungen, so wird man dasselbe Verfahren wiederholen 
mit zwei neuen Werten des Parameters, wonach wahrscheinlich eine Ent- 
scheidung iiber den richtigen Wert von t mdglich sein wird. Ebensogut 
wie durch Variation von 2 hatte man g durch Variation von | andern 
kénnen. Das erste Verfahren wendet Webb!) in seinem Elektronenstobi- 
fluorometer an, waihrend Verinderung von | dem Verdrehen der Scheiben 
des Beequerelschen Phosphoroskops entspricht. Fir unser Beispiel sind 


') R.H. Randall, Phys. Rev. 35, 1161, 1930; daselbst weitere Literatur. 
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luermit die Moglichkeiten erschépft, denn weitere Parameter sind nich 
vorhanden. Ungezihlte Méglichkeiten ergibe jedoch die Variation de: 
Funktionen S (t) und & (1) selbst, doch ware die Auswertung etwas lang 


wierig, da sich die gesamten Fourierkoeffizienten mit andern wiirden. 


Diese Arbeit entstand im Anschlub an experimentelle, auf Veranlassung 


von Herrn Prof. P. Pringsheim durehegefiihrte Untersuchungen iiber dic 
oD oD fa) 


Abklngzeit der Na-Resonanzstrahlung. Ich méchte auch hier nochmals 
Herrn Prof. Pringsheim meinen besonderen Dank ausdriicken fiir alles, 
was ich von ihm an wissenschaftlicher Anregung erhalten habe. Ebenso 
bin ich Herrn Prof. Schrédinger fiir freundlichen Rat und wertvolle 
Kritik an dieser Arbeit zu grobem Dank verpflichtet. 
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'Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken Eind- 


hoven (Holland). | 


Zur Frage des Zusammenhanges zwischen Verfestigung 
und Rekristallisationsvermogen 
bei plastischer Deformation von Metallen. 


(Rekristallisation von Aluminiumeinkristallen. IV.) 


Von W. G. Burgers in Kindhoven (Holland). 


Iixperimentell mitbearbeitet von J. J. A. Ploos van Amstel. 
Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 6. Januar 1933.) 


\. Kine frithere Untersuchung iiber die Rekristallisation von homogen defor- 
mierten Aluminiumeinkristallen!) hat ergeben, dab die Kerne der neuen Kristalle 
sich bilden in den G6rtlich gekriimmten Teilen der Gleitlamellen, welche entstehen 
zufolge der 'T'atsache, daB das eigentliche Gleiten nur iiber beschriinkte Gebiete 
(..Lockerstellen’*) der Gleitebenen stattfindet (vgl. Fig. 1). Die Anzahl der 
sich bildenden Kerne nimmt dabei in hohem Mafe mit der ,,Starke’ dieser 
értlichen Kriimmungen zu, und demzufolge mit der Abgleitung entlang den 
Gleitebenen. —- Wenn also eine gegebene ,,Gesamtabgleitung™ sich iiber mehrere 
(einander durchkreuzende) Gleitebenen .,verteilt’’ (,,doppelte oder mehrfache 
Gleitung’’), gibt sie (vgl. Fig. 2) zu 6rtlichen Gitterst6rungen von im Mittel 
schwacherer Kritmmung Anlaf, als wenn die ganze Abgleitung entlang derselben 
Gleitebene stattgefunden hitte: deshalb kann man erwarten, daB sich bei der 
Rekristallisation im ersteren Fall weniger Kristalle bilden als im zweiten. ‘'Trifft 
diese Voraussetzung zu, dann ist bet Aluminium — wofiir nach den Versuchen 
von Frhrn. v. Géler, R. Karnop und G. Sachs?) und von G., I. Taylor?®) 
die Schubverfestigung bei gleichférmiger Dehnung oder Stauchung in erster 
Anniherung nur durch die Gesamtabgleitung bedingt wird, und nicht wesentlich 
beeinfluBt (doch wenn iiberhaupt, etwas erhéht) wird durch eine ,, Verteilung” 
der Abgleitung iiber zwei Gleitebenen — die Méglichkeit des Auftretens eines ver- 
schiedenen Rekristallisationsvermégens bei gleicher Schubverfestigung gegeben. — 
B. Tatsichlich wiesen Rekristallisationsversuche mit gedehnten Aluminium- 
einkristallen darauf hin, da das Rekristallisationsvermégen, gemessen durch die 
Zahl der sich (bet derselben Gliihbehandlung) bildenden Kristallite, bei gleicher 
Gesamtabgleitung um so kleiner ist, je mehr Gleitebenen an der Deformation teil- 
genommen haben. —- C. Ks wird versucht, mit Hilfe dieser Auffassung die ver- 





1) W. G. Burgers u. P. C. Louwerse, Uber den Zusammenhang zwischen 
Deformationsvorgang und Rekristallisationstextur bei Aluminium. ZS. f. 
Phys: 67, 605, 1931; kiirzer in Metallwirtsch. 11, 251, 1932. 

2) Frhr. v. Géler, R. Karnopu. G. Sachs, Das Verhalten von Aluminium- 
kristallen bei Zugversuchen. ZS. f. Phys. 41, 103, 116, 1927. 

3) G.I. Taylor, The Distortion of Crystals of Aluminium under Com- 
pression, Part III. Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 39, 1927. 
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wickelten, einander augenscheinlich teilweise widersprechenden Versuch:. 
ergebnisse verschiedener Forscher iiber den Zusammenhang zwischen Ve) 
festigung und Rekristallisationsvermégen von Aluminiumeinkristallen jedenfal|- 
im Prinzip unter einen einheitlichen Gesichtspunkt zu bringen. — D. Uberdies 
gestatten die Versuchsergebnisse eine mégliche Erkliarung zu geben vom Auf- 
treten einer bestimmten Vorzugsorientierung (,,Rhombendodekaederlage™) be: 
durch Rekristallisation von schwach gedehntem polykristallinischem Ausgangs- 
material hergestellten Aluminiumeinkristallen. 


A. Problemstellung. Theoretisches. 

§ 1. Versuchsergebnisse verschiedener Forscher iiber den Zusammenhany 
zwischen Verfestiqung und Rekristallisationsvermégen. Der Zusammenhany 
zwischen Verfestigung und Rekristallisationsvermégen von plastisch de- 
formierten Metallkristallen ist, soweit uns bekannt, nur in wenigen Fallen 
eingehend untersucht worden und scheint nicht sehr einfacher Natur zu 
sein. Insbesondere liegen bei Aluminium in dieser Hinsicht verwickelte 
Verhaltnisse vor, wie aus folgendem Uberblick der Rekristallisationsversuche 
verschiedener Forscher hervorgehen kann. 

Wahrend nach van Arkel und van Bruggen!) feinkérnige Aluminium- 
probestiicke verschiedener Ausgangskorngrébe bei der Rekristallisation 
nach Dehnung dann eine gleiche Anzahl Kristalle bilden, wenn die Dehnung 
so weit fortgesetzt wird, dab die Belastung pro Quadratmillimeter Quer- 
schnitt, also die Verfestigung gegen Zug, fiir alle Probestiicke dieselbe 
ist, geht aus Versuchen von Czochralski?), Sachs’), Beck und 
Polanyi‘) hervor, dali bei Riicktorsion oder Riickbiegung von tordierten 
oder gebogenen Aluminiumeinkristallen das Rekristallisationsvermégen ab- 
nimmt, obwohl die Verfestigung gegen Torsion oder Eindruck (,,Brinell- 
harte) dabei zunimmt. Im Gegensatz zum Ergebnis der erstgenannten 
Untersuchung®) laufen nach den letztgenannten Verfestigung und Re- 
kristallisationsvermégen also nicht parallel. 

Weitere sehr neue Versuche von van Arkel und van Bruggen®) 
mit tordierten Aluminiumprobestiicken haben die Versuchsergebnisse von 
Czochralski und Sachs einerseits bestatigt, andererseits gezeigt, dal 
das Sachverhaltnis noch verwickelter ist, als aus ihren Versuchen hervor- 


') A.E. van Arkel u. M.G. van Bruggen, ZS. f. Phys. 42, 795, 1927. 

2) J. Czochralski, Proc. Int. Congr. Appl. Mec. Delft 1924; ZS. f. Metall- 
kde. 17, 1, 1925. 

3) G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 18, 209, 1926. 

4) P. Beck u. M. Polanyi, Die Naturwissensch. 19, 505, 1931; ZS. f. 
Klektrochem. 37, 521, 1931. 

5) Vgl. auch H. Hanemann, ZS. f. Metallkde. 18, 16, 1926. 

6) A. KE. van Arkel u. M.G.van Bruggen, ZS. f. Phys. (im Druck). 
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ht, Indem namlich das Rekristallisationsvermégen (gemessen durch die 
Yahl der sich an der Oberflache bildenden Kristalle) von hin- und riick- 
tordierten Aluminium-Kin- und -Vielkristallstaben im allgemeinen bet einem 
hestimmten Wert der Riicktorsion ein Minimum erreicht, wn bei weiterer 
Riicktorsion wieder zuzunehmen. Bei der Riicktorsion nimut, in Uberein- 
stimmung mit den Versuchen von Sachs, zwar die Torsionsverfestigung 
fortwahrend zu und steigt schlieblich iiber den Wert des nur hintordierten 
Stibchens, dagegen durchlauft die Verfestigung gegen Dehnung (gemessen 
durch die Verlangerung, welche die hin- und riicktordierten Stabehen durch 
eine gleiche Kraft pro Quadratmillimeter in die Richtung der Torsions- 
achse erlangen) ebenfalls ein Minimum, welches, in Ubereinstimmung mit 
dem, was man auf Grund der urspriinglichen Versuche von van Arkel 
und van Bruggen (siehe oben) erwarten wiirde, mit dem obengenannten 


Minimum im Rekristallisationsvermégen zusammenfallt. 


§ 2. Zusammenhang zwischen Rekristallisationsvermégen und Gitter- 
stérungen nach M. Polanyi. Da sowohl Verfestigung wie Rekristallisations- 
vermégen beide im Prinzip eine gemeinschaftliche Ursache haben, néamlich 
die von der vorangegangenen Deformation hervorgerufenen Gitterst6rungen!), 
geht aus obenstehendem Sachverhalt hervor, dab die Art und Weise, worauf 
die genannten Eigenschaften von diesen Stérungen bedingt werden, nicht 
fiir beide dieselbe sem kann. Ausgehend von einem derartigen Gesichts- 
punkt hat Polanyi?) das Zusammengehen von Abnahme des Rekristalli- 
sationsvermOgens mit Zunahme der Verfestigung bei der Riicktorsion oder 
Riickbiegung zu erklaren versucht. Dazu wird angenommen, dab es zwei 
Arten von Gitterstérungen in einem deformierten Metallkristall gibt, 
namlich 1. elastisch gespannte gebogene Gleitschichten und 2. eine Unter- 
tellung des Gitters durch innere Trennungsflichen: das Rekristallisations- 
vermégen wird den ersteren, die Verfestigung den zweiten zugeschrieben. 
Wahrend*) durch Geraderichtung des Kristalls der im Inneren der Gleit- 


1) Besser (vgl. A. Smekal, z. B. ZS. d. Ver. d. Ing. 72, 667, 1928) eine 
besondere Verinderung der schon im unbeanspruchten ,, Realkristall** anwesenden 
Gitterstérungen (,,Lockerstellen‘‘). Vgl. jedoch eine kiirzlich erschienene Arbeit 
von M. Straumanis, Uber das Gleiten und Verfestigen von Zinkeinkristallen 
(ZS. f. Krist. 83, 29, 1932), wo Mikrophotographien von mit grober Vorsicht ver- 
formten Zinkeinkristallen keiné értlichen Gleitlamellenkriimmungen erkennen 
lassen ; dieser Forscher schreibt mit Tammann die Verfestigung einer Anderung 
der Atome selbst zu. Vgl. auch W. Geissu. J. A. M. van Liempt, ZS. f. anorg. 
Chem. 133, 107, 1924; 148, 259, 1925; ZS. f. Phys. 45, 631, 1927. 

*) Z. B. Die Naturwissensch. 16, 285, 1928; vgl. auch P. Beck u. 
M. Polanyi, a.a. O. 

°) M. Polanyi, l. ec. 
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schichten angehaufte Spannungsgehalt weitgehend ausgeglichen. werde) 
kann, es jedoch unwahrscheinlich ist, dali auf diese Weise die entlang dei, 
inneren Trennungsflichen aus der Reihe gebrachten Atome wieder in dei, 
Gitterbau eingefiigt werden kénnen, wiirde es so verstandlich sein, dali 
bei Riickbiegung das Rekristallisationsvermégen wohl, die Verfestigun: 
jedoch nicht zuriickgeht. 

Weil jedoch aus den letzten Versuchen von van Arkel und van 
Bruggen!') hervorgeht, dab eine Zunahme der auf eine bestimmte Weise 
gemessenen Verfestigung (z. Bb. gegen Torsion) mit emer Abnahme in der 
auf eine andere Weise gemessenen (z. b. gegen Dehnung) gepaart gehen 
kann, ist es deutlich, dab die tatsichlich vorliegenden Verhaltnisse noch 
verwickelter sind, als diese Erklarungsweise erscheinen labt. 


§ 5. Zweck der vorliegenden Untersuchung. Die vorliegende Arbeit 
kann gewissermaBen als ihre Ergainzung betrachtet werden, insofern sic 
ebenfalls beabsichtigt, durch eine ,,Analyse“* der bei der plastischen De- 
formation auftretenden Gitterstérungen. (welche sich auf die Kenntnis des 
dabei stattgefundenen Gleitmechanismus stiitzt), in Zusammenhang mit 
der von ihnen hervorgerufenen Verfestigung und Rekristallisationsvermégen, 
zu untersuchen, inwiefern ein Parallelismus zwischen diesen beiden Eigen- 
schaften erwartet werden kann. 

Weil nun eimerseits aus den Versuchen von v. Géler, Karnop und 
Sachs und Taylor?) der Zusammenhang zwischen Gleitmechanismus und 
Verfestigung bei Dehnung von Aluminiumeinkristallen bekannt ist, anderer- 
seits die bei homogener Deformation von solchen Kristallen auftretenden 
Gitterstérungen in eigenen Versuchen’) analysiert wurden, schien uns eme 
Untersuchung des Rekristallisationsvermégens von gleichmaBig gedehnten 
Kristallen dieses Metalls geeignet, um Licht auf diese Frage zu werfen. 


§ 4. Gitterstérungen, Verfestigung und Rekristallisationsvermégen in 
gleichformig deformierten Aluminiumeinkristallen. In unserer oben zitierten 
friheren Arbeit wurde ausfihrlich auseimandergesetzt, wie eine Analyse 
der streifenformigen Interferenzflecken auf Laueaufnahmen von homogen 
verformten Aluminiumeinkristallen die von verschiedenen Forschern*) aus- 


t) A. E.van Arkel u. M.G. van Bruggen, a.a. O. 

2) A.a. O. 

3) A.a. O. 

*) Fiir Literaturangaben siehe W. G. Burgers u. P. C. Louwerse, a.a.O.; 
vgl.auchS. Konobejewskiu. I. Mirer, ZS.f. Krist. 81, 69, 1932. — Anmerkung 
bei der Korrektur. Daf bei der plastischen Verformung auch eine Anderung der 
Gittersymmetrie auftreten kann, geht aus einer vor kurzem erschienenen Arbeit 
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«sprochene Vernutung bestatigt, daB die Gleitebenen in diesen Kristallen 
ortlich gekriimimte Stellen aufweisen, und zwar (mit einer gewissen Streuung) 
um senkrecht zu den Gleitrichtungen in den entsprechenden Gleitebenen 


-erlaufende Achsen. 


Das Entstehen dieser Kriimmungen ist plausibel, wenn man annimmt, 
da’ zufolge 6rtlicher Inhomogenititsstellen entlang den Gleitebenen das 
eigentliche Gleiten nur iiber beschrankte Gebiete dieser Ebenen stattfindet. 
Am Ende derartiger Gebiete | wir werden sie im folgenden einfach mit dem 
von Smekal eingefithrten Begriff ,,Lockerstellen‘’ andeuten, ohne die 
physikalische Auffassung naéher zu prazisieren')| finden dann lokale Span- 


nungskonzentrationen statt, welche not- 





wendigerweise mit Gitterdeformationen und “5 








obengenannten lokalen Kriimmungen ge- YR KR 





paart gehen miissen (vgl. Fig.1).  Dabei x] Py 
kann die Stabilitat des plastisch verformten a %* 
Kristalls im Sinne von Dehlingers?) Auf- (H. 


fassung durch das zufolge der Gitter- Fig. 1. Keimbildung bei der 
MW : ss be ., ekristallisation in einer drtlichen 
krimmung stattfindende ,,Uberschnappen™  Gitterkriimmung, welche sich beim 
, ; : ; Gleitprozefi ,am Ende einer Locker- 
der einzelnen Atome unter Bildung von stelle“ gebildet hat. 




















..Verhakungen“ prinzipiell gedeutet werden. 

Wahrend jetzt aus der Bestimmung der Rekristallisationsteztur von 
homogen deformierten Aluminiumeinkristallen*) hervorgegangen ist, dab 
es, in Ubereinstimmung mit der oben in § 2 erwahnten Annahme Polanyis, 
verade diese lokal gekriimmten Gitterteile sind, wo sich bei Rekristallisation 
die neuen Kerne bilden, also das Rekristallisationsvermégen lokalisiert 
ist, wollen wir 4) die Verfestigung gegen Schub ohne weitere Analyse einfach 
der Spannungskonzentration am Ende der schon ,,betitigten“ Lockerstellen 
zuschreiben: je weiter die Gleitung fortgeschritten ist (so dab viele Locker- 
stellen betatigt worden sind), um so kleiner wird das Gebiet, woraus noch 
mehr Spannung auf die Enden dieser ,,beschrinkten Gleitgebiete™ konzen- 
triert werden kann; demzufolge ist eine mit der Verformung zunehmende 


von N. J. Seljakow (ZS. f. Krist. 83, 426, 1932), ,,.Mechanismus der Plastizitat*’ 
lervor, wo dies mit Hilfe von Laueaufnahmen fiir Steinsalzkristalle festgestellt 
wurde. 

') Vgl. dazu W.G. Burgers u. P.C. Louwerse, a.a.O.; auch z. B. 
A. Smekal, Metallwirtsch. 10, 831, 847, 1931. 

*) U. Dehlinger, Ann. d. Phys. (5) 2, 749, 1929; ZS. f. Metallkde. 22. 
221, 1930. 

*) W.G. Burgers u. P. C. Louwerse, a.a. O. 

*) Vgl. G.I. Taylor, Trans. Faraday Soc. 24, 121, 1928. 
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iubere Kraft erforderlich, um 6rtlich durch ,,Konzentration‘‘ aut die fii 
weitere Gleitung benédtigte Spannung erhéht werden zu kénnen. 

Wir wollen jetzt die plausible Annahme machen, da fiir Einkristalle. 
welche aus demselben Material unter gleichen Versuchsumstanden her- 
gestellt sind, die ,,Verteilung und ,,GréBe* der Lockerstellen entlang dei ! 
Gleitebenen, statistisch betrachtet, dieselbe ist. Es ist dann zu erwarten, 


dal einer gleich groben Abgleitung (= Verschiebung zweier paralleler | 
Gleitflachen im Abstand eins!) entlang einer einzigen Gleitkombination [> _ 
in allen diesen Kristallen eine, ebenfalls statistisch betrachtet, gleiche : | 

,,Verteilung* und ,,Starke‘‘ von értlichen Kriimmungen der betreffenden | 





Gleitlamellen entsprechen wird?). 
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,Verteilung* der értlichen Gitterkriimmungen bei mehrfacher Gleitung: bei gleicher 
Gesamtabgleitung ¢ entstehen im letzteren Falle ,schwiachere* Gitterkriimmungen. 


Werden jedoch bei der Deformation mehrere Scharen voneinander 





durchkreuzenden Gleitebenen beansprucht, dann wird dieselbe Gesamt- }~ 
abgleitung zu einer ganz anderen ,,V erteilung™ von értlichen Gitterkriimmungen 





fiihren, weil jetzt derartige Kriimmungen nach der in Fig. 2 schematisch 
angedeuteten Weise mit jeder beanspruchten Gleitkombination verkniipft 
sind. Und zwar werden diese, weil ihre Starke entlang jeder Gleitebene 
allzemein mit dem Mab der Abgleitung zunimmt?), ber emer derartigen 
Zerlequng der Gesamtabgleitung im Mittel ,,schwécher“ gekriimmt sein, als 
wenn die ganze Abgleitung entlang nur einer Gleitebenenschar stattgefunden 


1) Vgl. Frhr. v. Géler u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 103, 1927. 

2) Kin eventueller KinfluB der Deformationsgeschwindigkeit wird hierbei | 
auBer Betracht gelassen: vgl. G. Sachs, Handb. d. Experimentalphys. V, 8. 46. 

3) W. G. Burgers u. P. C. Louwerse, a.a. O. b 
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jiitte (die Anzahl der ,,beanspruchten Lockerstellen“ kénnte jedoch im 
ersteren Falle méglicherweise gréBber sein als im zweiten). 

Nun ist aus den schon erwahnten Untersuchungen von v. Goler, 
Karnop und Sachs!) einerseits und von Taylor?) andererseits bekannt, 
da bei der Dehnung (oder der Stauchung) von Aluminiumeinkristallen 
die Schubverjestigung entlang den Gleitebenen in erster Anndherung nur von 
der ,,.Gesamtabgleitung™ bedingt wird, und nicht wesentlich beeinflubt [doch 
wenn iiberhaupt, etwas erhdht*)| wird durch eine ,,Verteilung’ der Ab- 
gleitung iiber zwei Gleitebenen. 

Im Sinne der oben gegebenen ,,Analyse* der Gitterst6rungen bedeutet 
dies, dali dieselbe Verfestigung sowohl von der Spannungskonzentration 
in emer Anzahl von relativ starker gekriimmten Gitterteilen wie von der 
in einer (moglichst gréBeren) Anzahl von relativ schwicher gekriimmten 
Gitterteilen hervorgerufen werden kann. 

Fir das Rekristallisationsvermégen wird dies jedoch voraussichtlich 
nicht der Fall sein. Denn zwar gibt (siehe unsere schon Ofters erwahnte 
Untersuchung) die Abgleitung entlang jeder Schar von parallelen Gleit- 
ebenen als Folge der von dieser hervorgerufenen Gitterkriummungen zu 
einer indiwiduellen Gruppe von Kristalliten bei der Rekristallisation Anlab, 
gleichzeitig hat es sich jedoch gezeigt, dab diejenige Gruppe, welche mit 
dem am meisten beanspruchten Gleitsystem, also mit den starksten Kriim- 
mungen korrespondiert, weitaus am dichtesten belegt ist’). Demzufolge 
moéchten wir die Erwartung aussprechen, dal bei Rekristallisation von 
Aluminiumeinkristallen, welche bis zur selben Gesamtabgleitung gedehnt sind, 
das Rekristallisationsvermégen um so kleiner ist, je mehr Gleitebenen an der 


Deformation Anteil genommen haben. Dabei wird die Schubverfestiqung in 


') Es muBb jedoch bemerkt werden, daB in der Untersuchung dieser Forscher 
die Abgleitung aus dem Dehnungsbetrag berechnet wurde unter Annahme, 
da8 nur einfache oder (von der Erreichung der Symmetrale an) nur doppelte 
Gleitung entlang der Gleitkombination (eventuell den beiden Gleitkombinationen) 
maximaler Schubspannung stattgefunden hat: die Méglichkeit, daB auch andere 
(sogenannte ,,verbotene‘‘) Gleitkombinationen an der Deformation einen Anteil 
genommen haben kénnen, wurde hierbei auBer Betracht gelassen. 

2) G.I. Taylor, Proc. Roy. Soc. London, a. a. O. 

3) Es liegen hierfiir in beiden Untersuchungen starke Andeutungen vor 
(im Falle Gleitung entlang zweier Gleitebenen nach Taylor etwa 20°). 

4) Die schnelle Zunahme der Kernzahl mit zunehmendem Deformations- 
grad (in casu Dehnung) geht auch hervor aus einer Arbeit von R. Karnop 
u. G. Sachs, Zur Kinetik der Rekristallisation (ZS. f. Phys. 60, 464, 1930), 
nach welcher bei der Rekristallisation von gedehnten Kupferstiben eine zu- 
satzliche Dehnung von 1°, die Kernzahl im untersuchten Bereich etwa zwei- 
bis viermal erhoht. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 4 
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allen Féllen nach den obengenannten Versuchen von Taylor u. a. annihern 
gleich, oder beim kleineren Rekristallisationsvermégen sogar etwas gréBer sein. 


Kis mége schon an dieser Stelle bemerkt werden, dab méglicherweise di: 
Art und Weise der Gliihbehandlung, wodurch die Rekristallisation zustand: 
gebracht wird, hier einen KinfluB haben kann. Die oben ausgesprochene Er 
wartung wird voraussichtlich bei einer derartigen Gliihbehandlung auftreten 
wobei in der fiir die Rekristallisation erforderlichen Glithzeit nur in den stdrks: 
deformierten (also gekriimmten) Gitterstellen Kernbildung stattgefunden hat 
und diese Kerne schon gréBtenteils ausgewachsen sind, bevor auch in schwachen 
deformierten Gitterstellen Kerne entstanden sind. 

Es wire jedoch denkbar, dab eine sehr schnelle Erhitzung der deformierten 
Probestiicke auf eine hohe Temperatur, derart, daB die Steigerung der Tempe- 
ratur in einer méglichst kurzen Zeit stattfand, zu Kernbildung sowohl in stark 
wie in schwach deformierten Gitterstellen AnlaB giibe: in diesem Falle wiirde 
die Méglichkeit des umgekehrten Verhaltens nicht von vornherein ausgeschlossen 
werden kénnen: denn, wie schon oben angedeutet wurde, ist die ,,Anzahl‘ der 
,,Ortlichen Kriimmungen* bei der Betatigung mehrerer Scharen paralleler Gleit- 
ebenen moglich gréBer, als wenn nur eine einzige Gleitebenenschar beanspruchit 
wird: demzufolge wiirden méglicherweise bei sehr schneller Erhitzung gerade 
im Falle mehrfacher Abgleitung mehr Kristallite entstehen kénnen als im letzt- 
genannten Falle. Ob ein derartiger KinfluB der Gliihbehandlung auftreten kann, 
wird von dem Verhiltnis zwischen Keimzahl, Keimbildungs- und Wachstums- 
geschwindigkeit wihrend des Rekristallisationsvorgangs abhingen und kann 
nicht ohne weiteres angegeben werden. 

Hier kann nur bemerkt werden, dafi bei unseren Versuchen, wo, wie aus 
folgendem hervorgehen wird, die zuerst ausgesprochene Voraussage im groben 
und ganzen bestitigt wird, Andeutungen vorliegen, da eine Steigerung der 
Temperaturzunahmegeschwindigkeit oder des maximalen Temperaturwertes die 
Versuchsergebnisse im oben fiir méglich gehaltenen Sinne zu_ beeinflussen 


schienen. 
B. Experimentelle Bestdtigung. 


$45. Einflup von ,,verbotenen™ Gleitungen. Kine experimentelle Unter- 
suchung, um festzustellen ob und inwiefern die in $4 ausgesprochene 
Voraussage tatsachlich zutrifft, wird dadurch erschwert, dal bekanntlich 
nach den Versuchsergebnissen mehrerer Forscher ,,verbotene“ Gleitungen 
wohl immer in gréBerem oder kleinerem Betrag am Deformationsprozel 
einen Anteil nehmen!). Trifft dies bei verschieden orientierten Kristallen 
in verschiedenem Mabe zu, dann werden diese, auch wenn sie im Zusammen- 
hang mit ihrer Ausgangslage so gedehnt wurden, dab theoretisch eine 
 gleichartige’’ Gesamtabgleitung stattfinden muh, em verschiedenes Re- 
kristallisationsvermégen aufweisen kénnen. 

Tatsichlich erwies sich dies als in hohem Mabe der Fall, wie aus einer 
groben Anzahl Rekristallisationsversuchen festgestellt wurde. Hierdurch 


') Siehe z. B. R. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116, 1927; weitere 
Literatur bei W. G. Burgers u. P. C. Louwerse, ZS. f. Phys., a. a. O., S. 623. 











Yt 


k 


Pe ee 


Pave a ee ee 


Ee OH ee Sg Fe eT he 











i i lk Ni 


Zur Frage des Zusammenhanges zwischen Verfestigung usw. ol] 


.onnen die Versuchsergebnisse einen sehr verwickelten Charakter erlangen. 
Denn ,,verbotene Gleitungen kénnen nicht nur, wie bei normaler doppelter 
Gleitung, entlang anderen, die ,,theoretische Gleitebene durchkreuzenden 
Gleitebenen auftreten, sondern es wird auch mehrfache Gleitung entlang 
verschiedenen Richtungen derselben Gleitebene moéglich’?). Wahrend jetzt 
die ,,Zerlegung*‘ der Gesamtabgleitung auf die erstgenannte Weise nach 
$4 zu einer Abnahme des Rekristallisationsvermégens fiihren wiirde, kann 
es von vornherein nicht ausgeschlossen werden, dal} bei einer Verteilung 
einer bestimmten Gesamtabgleitung entlang mehreren Gleitrichtungen einer 
einzigen Gleitebene der Spannungsgehalt der 6rtlichen Kriimmungen dieser 
Ebene bei diesem ,,Zickzack*‘-Gleiten gerade gréber ist als beim Gleiten 
entlang nur einer Gleitrichtung. Folgender Umstand kénnte darauf hin- 
weisen : 

In mehreren Versuchsreihen wurde beobachtet, dali diejenigen Kristalle 
am feinkérnigsten rekristallisierten, deren Stabachsen dicht in der Nahe 
der Grunddreiecksseite 110—111 lagen. Kin Beispiel hierfiir liefert 
die in Fig. 3 und 4 reproduzierte Versuchsreihe, welche sich auf fiinf Kri- 
stalle2), Nr. 1, 2, 3, 4, 5, bezieht, deren Ausgangslage aus Fig. 3 hervorgeht. 
Jeder Kristall wurde einer theoretisch eimfachen Abgleitung von 0,53 
unterworfen*), wobei die theoretischen Kndlagen wiederum in Fig. 3 an- 
gegeben sind. 

Fig. 4 zeigt, wie in dieser Reihe das Rekristallisationsvermégen bei 
Anniherung an die Grunddreiecksseite 110—111 zunmmt (fir ein 
weiteres Beispiel siehe die in §7 besprochene, in den Fig. 8 und 9 wieder- 
gegebene Versuchsreihe). Gerade jedoch fiir derartig orientierte Kristalle 
ist, jedenfalls in der Ausgangslage, die Schubspannung fiir die mit den 


') Bekanntlich sind bei Aluminium die Oktaederflichen {111}-Gleitebenen 
die Oktaederkanten [110]-Gleitrichtungen, welche zu zwélf méglichen Gleit- 
kombinationen AnlaB geben. 

*) Fiir diese und folgende Rekristallisationsversuche standen sowohl stab- 
formige (~ 1!/,mm Durchmesser) wie plittchenférmige (~ 20 « 1'/, mm? 
Querschnitt) Kinkristalle von bedeutender Liinge (etwa 30 bis 40 cm) zur Ver- 
fiigung, welche auf eine der Herstellung von  Pintsch-Kinkristalldrahten 
ahnliche Weise durch Ziehen von schwach gedehntem polykristallinischem 
Material durch einen Ofen gemacht wurden. Diese Kristalle, welche ich 
Herrn Dr. van Arkel verdanke, erméglichten es, mehrere Probestiicke des- 
selben Kristalls zu untersuchen. 

3) Der fiir jeden Kristall erforderliche Dehnungsbetrag konnte, wie auch 
bei den spiter besprochenen Kristallen, mit Hilfe der von v. Géler und Sachs 
(a. a. O.) gegebenen Schablonen leicht bestimmt werden (er betrug fiir die vor- 
liegenden Kristalle etwa 27 bis 30%). 


4* 
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zwei Nachbardreiecken 100—110—111 und 0O10—110—111  ver- 
bundenen Gleitkombinationen (111)/[101] und (111)/[011], welche di: 
Gleitebene (111) gemeinsam haben, fast gleich und die Wahrscheinlichkeit. 


des Auftretens beider Gleitungen grob. 





Fig. 3. .Theoretische* Lageninderung bei einer Abgleitung von etwa 0,5. 


Kristall Abgleitung 


3 t = 0553 








Fig. 4. Rekristallisationsbilder. 


Fig. 3 und 4. 
Kristalle 1 bis 5: Zunahme des Rekristallisationsvermégens bei Anniherung der 
Dehnungsrichtung an die Grenze [110-111] zweier Orientierungsdreiecke. 


$6. Vermindertes bzw. erhéhtes Rekristallisationsvermégen ber Dehnung 
eines Aluminiumeinkristalls parallel zu emer {100]- bzw. [110]-Richtung. 
ln Zusammenhang mit obenstehendem kénnen wir die in § 4 ausgesprochene 
Exrwartung am besten priifen durch einen Vergleich des Rekristallisations- 
vermégens fiir zwei Beanspruchungsrichtungen, fiir welche, auch falls 
verbotene Gleitungen an der Deformation einen Anteil nehmen, die Wahr- 
scheinlichkeit fiir die Betatigung mehrerer Gleitebenen im einen Falle viel 
giinstiger ist als im anderen. Dieser Unterschied legt unserer Meinung 


nach sowohl fiir die ,,theoretischen*‘ wie fiir die .,verbotenen“ Gleitungen 
b >] 
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bei Dehnung eimes Aluminiumeinkristalls nahezu parallel zu einer [100}- 
bzw. einer [110]-Richtung vor, wie die folgende Erwagung zeigt: 

a) ,, Theoretische Gleitungen. Wenn sowohl bei Beanspruchung nahezu 
[100] als auch || [110] sich anfanglich nur die Gleitkombination héchster 
Schubspannung an der Deformation beteiligt, wird fiir die erstgenannte 
tichtung, zufolge der damit verbundenen Orientierungsanderung, schon nach 
einer Dehnung von einigen Prozenten die Symmetrale zwischen zwei Grund- 
dreiecken erreicht werden, wobei ein zweites Gleitsystem, welches mit einer 
anderen Glettebene verkniipft ist, dem ersten hinsichtlich der Schub- 
spannung gleichberechtigt wird; fiir die zweitgenannte Richtung wiirde 
dies jedoch erst nach einer sehr groBen Dehnung (so etwa 70%) der Fall 
sein. Demzufolge kann schon ,,theoretisch** bei Dehnung nahezu || [100], 
im Gegensatz zu der || [110], eine Zerlegung der ganzen oder teilweisen 
Abgleitung iiber zwei Gleitebenen erwartet werden. 

b) ,,Verbotene Gleitungen. Bei Zugbeanspruchung nahezu parallel zu 
der [100]-Richtung ist die Schubspannung entlang acht der zw6lf iberhaupt 
méglichen Gleitkombinationen grob (etwa 0,41mal die angelegte Zug- 
spannung) und nur fiir vier Gleitkombinationen klein; dabei sind die 
acht erstgenannten Gleitkombinationen tiber vier Gleitebenen, namlich 
(vgl. z. B. Fig. 12) vier in einer Kubusachse zusammenstoBende Oktaeder- 
ebenen, verteilt. 

Bei Zug nahezu in der {[110]-Richtung dagegen ist die Schubspannung 
umgekehrt nur fiir vier Gleitkombinationen grof (ebenfalls etwa 0,41 mal 
die Zugspannung) und fiir die acht ibrigen klein, wobei iiberdies die erst- 
genannten Gleitkombinationen nur mit zwet Gleitebenen (namlich zwei in 
einer Oktaederkante zusammenstobende Oktaederebenen; vgl. Fig. 12) 
verkniipft sind. Es ist also, auch falls verbotene Gleitungen an der De- 
formation einen Anteil nehmen, bei Dehnung parallel zu [110] die Wahr- 
scheinlichkeit!) fur die Betaétigung weniger Gleitebenen viel giinstiger als 
bei Dehnung parallel zu [100]. Bei gleicher Gesamtabgleitung kénnen also 
wohl jedenfalls im ersteren Falle im Mittel starkere Gitterverzerrungen 


') Man koénnte vielleicht als Maf fiir die Wahrscheinlichkeit der Teilnahme 
mehrerer Gleitungen den Mittelwert der Schubspannungen (als Bruchteil der 
Zugspannung) fiir die zwélf iiberhaupt méglichen Gleitkombinationen betrachten. 
Dieser Mittelwert (vgl. W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. techn. Phys. 12, 71, 
1931) ist fiir die [100]-, [111]-, [110]-Richtungen bzw. 0,27-, 0,14- und 0,14mal 
die Zugspannung, und fiir eine mittlere Richtung etwa 0,2mal die Zugspannung: 
also wiirde hiernach gerade fiir die [100]-Richtung die Wahrscheinlichkeit des 
Auftretens vieler Gleitkombinationen maximal sein, was, wie gesagt, im Zu- 
sammenhang mit der beziiglich der vier Oktaederebenen symmetrischen Lage 
dieser Richtung das extrem niedrige Rekristallisationsvermégen erkliren kann. 
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und also gréberes Rekristallisationsvermégen als im zweiten Falle erwartet 
werden. 

Kin diesbeziiglicher Versuch, welcher eigentlich eine Wiederholung 
eines schon friiher ausgefiihrten war"), bestatigte diese Erwartung. Dazu 
wurden aus einem plittchenférmigen Aluminiumeinkristall, wovon die 
Oberflaiche nahezu parallel einer Wiirfelflache verlief (vgl. § 11), zwei Streifen 
von einigen Zentimetern Linge und einigen Millimetern Breite elektrolytisch 
ausgeitzt (um Deformationen zuvorzukommen) derart, dab die Liangs- 
richtung in dem einen so gut wie mdglich parallel emer [100]-, in dem 
anderen parallel einer [110]-Richtung verlief?). Beide Streifen wurden 
dann 10% gedehnt*). 

Aus Drehaufnahmen von bis zur Stabchenform abgeaitzten Teilstiicken 
konnte fiir beide Anfangs- und Endorientierung der Zugrichtung festgelegt 
werden: diese sind, zusammen mit den bei theoretisch einfacher (eventuell! 
doppelter) Gleitung zu erwartenden Endlagen in Fig. 5 angegeben. Aus 
der Abweichung zwischen theoretischen und experimentellen Lagen geht 
hervor, dab in beiden Kristallstreifen mehrfache Gleitung stattgefunden hat. 

Obgleich es aus der bloBen Kenntnis von Anfangs- und Endlage eines 
gedehnten Kristalls nicht ohne weiteres méglich ist anzugeben, welche 
der zwélf tiberhaupt mdglichen Gleitkombinationen (und in welchem Grade) 
bei der Deformation eine Rolle gespielt haben*), kénnte doch folgende 
Berechnung dafiir sprechen, daBi beim Streifen || [100] mehr Gleitebenen 
beansprucht sind als beim Streifen parallel [110]. Fir den letztgenannten 
Streifen wiirde nimlich die Aufeinanderfolge von zwei Gleitungen, betde 
entlang der Ebene (111), jedoch erst entlang der Gleitrichtung [101], 
danach entlang |011], wobei die Kristallachse sich entlang dem in Fig. 5 


dick ausgezogenen Weg bewegt hitte, etwa 8% der Gesamtdehnung be- 


1) Siehe Metallwirtsch., a. a. O. 

2) Es wurden zur Kontrolle mehrere solche Streifenpaare hergestellt und 
untersucht, welche alle im wesentlichen dasselbe Resultat ergaben. 

3) Kine Dehnung von 10% stimmt (siehe v. Géler und Sachs, a.a. O.) 
fiir die [110]-Richtung mit einer ,,theoretisch einfachen Abgleitung** vom Be- 
trage 0,22, fiir die {100]-Richtung mit einer praktisch gleich groBen ,,theoretisch 
doppelten Abgleitung* iiberein, so da fiir diese beiden Orientierungen die 
Bedingung ,.gleich grobe Abgleitung*‘ durch die Anwendung gleicher Dehnungs- 
betrige geniigend erfiillt ist. 

4) Denn bei gegebener Dehnung und gegebener Orientierungsainderung der 
Stabachse wiihrend der Dehnung werden doch verschiedene Kombinationen 
von Gleitsystemen zum Ziel fiihren kénnen, insbesondere auch, weil es scheint, 
daB die Gleitung sich unter Umstinden nicht gleichmabig tiber den ganzen 
Stab erstreckt (in einigen Fallen zeigten die gedehnten Kristalle schwache 
Wolbungen; siehe auch bei M. Masima u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 51, 321, 1928). 
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Fig. 6. Laueaufnahmen der gedehnten Kristalle vor der Rekristallisation. 
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a Fig. 7. Rekristallisationsbilder ‘). b 


Fig. 5, 6 und 7. 
Unterschied im Rekristallisationsvermégen bei Dehnung eines Aluminiumeinkristalles 
a) nahezu parallel einer {100]-Richtung, b) nahezu parallel einer [110|-Richtung. 








1) Ks sind in dieser Figur auch zwei andere, auf ahnliche Weise behandelte 
Kristalle wiedergegeben. 
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anspruchen. Beim Streifen parallel zu [100] wiirde jedoch der klein 
von der Stabachse zuriickgelegte Weg nur eine Dehnung von etwa 4°, 
(statt der angewandten 10°) erfordern, falls nur die eine Gleitkombination, 
(111)/[101] betatigt wurde, und ist eine viel starkere Beanspruchung 
anderer Gleitebenen schon aus diesem Grunde hier erforderlich gewesen 
(am wahrscheinlichsten ist méglicherweise (siehe der in Fig. 5 dick aus- 
gezogene Weg) anfainglich ,,theoretische’ doppelte Gleitung entlang den 
Gleitsystemen (111)/[101] und (111)/[110], gefolgt von z. B. einfacher 
Gleitung entlang dem System (111)/[110] oder (111)/[110]; diese wiirde 
emer Dehnung von 10% entsprechen]. 

Halten wir fiir erwiesen, dafi die Gesamtabgleitung sich beim Streifen 
parallel [100] tiber mehr Gleitebenen ,,verteilt*’ hat als beim Streifen 
parallel zu {110}, dann bestatigen 

a) die in Fig. 6 reproduzierten Laueaufnahmen der gedehnten Streifen 

vor der Rekristallisation, 

b) das Aussehen der in Fig. 7!) wiedergegebenen Streifen nach der 

Rekristallisation, 
die oben und in §4 ausgesprochene Erwartung, nach welcher eine der- 
artige Zerlegung zu im Mittel schwicher gekriimmten Gitterverzerrungen 
(die Streifung der Interferenzflecken ist bei gleicher Gesamtabgleitung 
(in easu Dehnung) in der Laueaufnahme des ,,{ 100]**-Streifens viel schwacher 
als in der des ,,[110}*-Streifens| und kleinerem Rekristallisationsvermégen 
Anlab gibt. 

Nun waren die fiir die Dehnung erforderlichen Zugspannungen fiir 
den ,,{[100]-Streifen“ 7,8 kg/mm?, fir den [110]-Streifen 6,9 kg/mm?. 
woraus sich?) im Zusammenhang mit den experimentellen Endlagen der 
Zugrichtungen (Fig. 5) fiir die maximale Schubspannung entlang einer 
Gleitkombination die Werte 3,3 bzw. 3,1 kg/mm? ergeben, also, wie es bei 
gleicher Gesamtabgleitung zu erwarten ist, fast gleich grobe Werte (fir 
das zweite in Fig. 7 reproduzierte Streifenpaar waren diese Zahlen 3,3 kg/mm* 
baw. 3,4 kg/mm?). Es liegt ier also ein Fall vor, wo, jedenfalls anndhernd, 
gleiche Schubverfestigung mit stark verschiedenem Rekristallisationsvermégen 
gepaart geht (beim besprochenen Streifenpaar ist letzteres sogar fiir den 
am meisten verfestigten Streifen am geringsten®). 





') Ks sind hier zwei auf ahnliche Weise behandelte Streifenpaare wieder- 
gegeben. 

2) Vgl. die Schablone 4 (Fig. 6) bei v. Géler und Sachs, a.a. O. 

3) In verschiedenen Fallen wurde gerade fiir den || [100] gedehnten Streifen 
eine etwas gréfere Schubverfestigung gefunden als fiir den || [110] gedehnten 
Streifen. Dies ist nach Taylors Versuchsergebnissen (siehe § 4) zu erwarten. 
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§7. Relatives Zuriickbleiben des Rekristallisationsvermégens bei ein- 
trctender doppelter Gleitung entlang zwei Gleitebenen. Eine zweite Bestatigung 
der in § 4 entwickelten Theorie lefert folgende Versuchsreihe. 

Von fiinf stabformigen Aluminiumeinkristallen, Nr.6, 7, 8, 9, 10, 
deren réntgenographisch bestimmte Ausgangslagen der Stabachsen aus 
Fig. 8 ersichtlich sind, wurden je drei Teilstiicke einer Gesamtabgleitung 
von bzw. 0,4, 0,6 und 0,8 unterworfen. Diese Betrage wurden in Zusammen- 
hang mit der Ausgangslage der Kristalle so gewahlt, dai bei den héchsten 
Werten fiir zwei Kristalle, Nr.6 und 7, die Grenzlinie 100—111 zwischen 
den Orientierungsdreiecken 100—110—111 und 100—101—111 iiber- 
schritten wurde, wahrend dies fiir die tibrigen drei Kristalle Nr. 8, 9 und 
10 nicht der Fall war?). 

In Fig. 8 ist fiir jeden der fiinf Kristalle durch einen kleinen Quer- 
strich angegeben, wie die Lage der Stabachse nach den genannten Ab- 
gleitungsbetragen sein mu, falls nur die mit dem Orientierungsdreieck 
100—110—111 verkniipfte Gleitkombination héchster Schubspannung 
(111)/[101] an der Verformung teilnihme. Hieraus geht hervor, dab 
,.theoretisch** bei den Kristallen Nr.8, 9 und 10 allein diese eine Gleit- 
kombination betatigt wurde, wahrend bei den Kristallen Nr. 6 und 7 dies 
nur fiir die Abgleitung 0,4 der Fall gewesen ist, dagegen bei den Abgleitungen 
0,6 und 0,8 ,,doppelte Gleitung™ entlang diesem und dem jenseits der Grenz- 
linie 100—111 mechanisch bevorzugten Gleitsystem (111)/{110] ein- 
getreten ist. Nach §4 kann man also erwarten, dab bei Rekristallisation 
unter gleichen Versuchsumstinden (alle Stabchen wurden in der Mitte 
emes Ofens gleichzeitig einer 15 Minuten langen Gliihung bei 600° C unter- 
worfen) alle fiinf Kristalle fiir die Abgleitung 0,4 das gleiche Rekristalli- 
sationsbild (gemessen durch die Zahl der sich bildenden Kristallite) auf- 
weisen werden, jedoch fiir die Abgleitungen 0,6 und 0,8 die Kristalle Nr. 6 
und 7 zufolge der Zerlequng der Gesamtabgleitung wher zwei Gleitebenen ein 


falls mehrfache Gleitung entlang verschiedenen Gleitebenen auftritt; auch in 
Karnop und Sachs’ Versuchen (a. a. O.) wurde fiir die Kristalle in der [100]- 
Lage ebenso wie fiir die in der [111]-Lage, fiir welch beide Beanspruchungs- 
richtungen doppelte Gleitung entlang zwei Gleitebenen erwartet werden muB, 
ein verhaltnismaBig hoher Wert fiir die Schubspannung bei gegebener Abgleitung 
gefunden. 

') Die erforderlichen Dehnungsbetrige wurden wie zuvor mit Hilfe der 
von v.Géler und Sachs (a.a.O.) gegebenen Schablonen bestimmt (sie be- 
trugen etwa 20 bzw. 30 und 40°,), wobei es tiberdies méglich war, ,,theoretisch** 
inzugeben, von welchem Dehnung:grad ab die Symmetrale eventuell erreicht 
war und welcher Teil der Gesamtabgleitung entlang zwei einander durch- 
xreuzenden Gleitebenen verlief. 








ate) \. G. Burgers, 


yeringeres Rekristallisationsvermdgen besitzen, also orobkérniger rekristal..- 


sieren als die Kristalle Nr. $8, 9 und 10. 


Fig. 8. 
Theoretische Lageninderung fiir Abgleitungs 
betrige 0,4; 0,6 und 0,8. 
770 





Kristall Abgleitung ¢ 
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Fig. 9. Rekristallisationsbilder. 


Fig. 8 und 9. 
Kristalle 6 bis 10: Relatives Zuriickbleiben des Rekristallisationsvermogens 
bei eintretender doppelter Gleitung entlang zweier Gleitebenen. 
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Eine Betrachtung der rekristallisierten Stabchen in Fig. 9 zeigt, dab 
dese Erwartung insbesondere fiir die Kristalle Nr. 6, 7, 8, 9 im groBen 
und ganzen tatsachlich zutrifft: wahrend bei einer Abgleitung 0,4 die Stab- 
chen untereinander gleich sind, insofern, dab in keinem dieser vier Kristalle 
iiberhaupt Kristallitbildung stattgefunden hat, weichen fiir die Ab- 
vieitungen 0,6 und 0,8 die Kristalle Nr. 6 und 7 im oben erwarteten Sinne 
von Nr. 8 und 9 ab. [{Kristall Nr. 10 kristallisiert deutlich viel feinkérniger 
als alle ibrigen: das ist, nach dem in §5 beim ,,Einflufi der verbotenen 
Gleitungen** Auseinandergesetzten, dem zuzuschreiben, dali fiir diesen nahe 
an der Grenze 110—111  gelegenen Kristall die Wahrscheinlichkeit 
sro} gewesen ist fiir eine Teilnmahme an der Verformung der mit dem im 
Nachbardreieck O10—-110—111 mechanisch bevorzugten Gleitsystem, 
welches mit dem ,,theoretischen™ die Gleitebene gemeinsam hat. | 

Aus der fiir die Dehnung der verschiedenen Kristalle erforderlichen 
Zugspannung etgab sich, daB, wiederum in Ubereinstimmung mit dem, 
was man auf Grund der Versuche von Karnop und Sachs (a. a. O.) er- 
warten wiirde, die Schubverfestigungen fiir jeden der drei gewihlten Ab- 
gleitungsbetrage fiir die fiinf Kristalle innerhalb etwa 10°, gleich waren. 
Ks hegt also auch hier bei annahernd gleicher Schubverfestigung ein Unter- 
schied im Rekristallisationsvermégen vor, welcher nach dem in § 4 Aus- 
elandergesetzten auf emen Unterschied in ,,maximaler Starke der 6rtlichen 
Lamellenkriimmungen im deformierten Kristall zuriickgefiithrt werden kann. 

Das Rekristallisationsvermégen ist also eine Eigenschaft, woran sich, 
wohl im Gegensatz zu der Schubverfestigung, das Einsetzen einer zweiten 


Gleitung erkennen ldapt*). 


C. Rekristallisationsvermégen und Verfestiqung. 

$8. Dehnungsversuche. Das Resultat der in dieser Arbeit beschrie- 
benen Rekristallisationsversuche mit gleichférmig gedehnten Aluminium- 
einkristallen kann wie folgt zusammengefabt werden: 

Bei gleicher Gesamtabgleitung, also anndhernd gleicher Schubverfestigung, 
hiingt das Rekristallisationsvermégen von der ,,Verteilung’ der Abgleitung 
iiber die verschiedenen Gleitsysteme ab: es ist am geringsten fiir denjenigen 
Kristall, bei dem die Zahl der bei der Verformung betdtigten Gleitebenen am 
grépten ist. Grépere Verfestigung kann mit geringerem Rekristallisations- 


vermogen gepaart gehen, und umgekehrt. 

*) Andere Kigenschaften, wofiir dies der Fall ist, sind nach Untersuchungen 
in Messingkristallen von M.Masima und G. Sachs (ZS. f. Phys. 51, 321, 
1928; 54, 666, 1929; 56, 394, 1929) die elektrische Leitfahigkeit, die Dichte 
und die Wairmeentwicklung. 
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Betrachten wir jetzt, ausgehend von diesem Gesichtspunkt, die Versuch s- 
ergebnisse der in $1 erwaihnten Untersuchungen beziiglich des Zusammie:- 
hangs zwischen Rekristallisationsvermégen und Verfestigung. 


Kis mu hierbei bemerkt werden, dai die Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit, wonach das Rekristallisationsvermégen von verformten Einkristallen 
an erster Stelle durch die ,,Starke** der 6rtlichen Kriimmungen der Gleit- 
lamellen, und also durch die Abgleitung entlang dieser Lamellen bedingt wird, 
und diese letztere unmittelbar mit der Schubverfestigung verkniipft ist, einen 
unzweideutigen Vergleich zwischen Rekristallisationsvermégen und_,,Verfesti- 
gung* nur zulassen, wenn die technologisch gemessene GréBe [wie z. B. Ver- 
festigung gegen Zug, Torsion oder Kindruck (Brinellharte)] auf die damit korre- 
spondierende Schubverfestigung umgerechnet werden kann, genau so wie dies 
auch, insbesondere nach den grundlegenden Versuchen von EK. Schmid?), fiir 
das Verstiindnis des Zusammenhangs zwischen Verfestigung und Deformations- 
vorgang selbst notig ist. 

Denn ohne diese Umrechnung ist es im Prinzip nicht erlaubt, fiir beziiglich 
der Beanspruchungsrichtung verschieden orientierte Kristalle, auch im Znu- 
sammenhang mit ihrer sich wihrend der Verformung andernden Lage, aus einer 
gréBeren derartigen ,,technologischen* Verfestigung bei einem der Probestiicke 
zu schlieBen, dais dies auch eine gréBere Schubverfestigung erlangt hat. Ins- 
besondere gilt dies fiir ein Metall mit nur einer einzigen ausgesprochenen Gleit- 
ebene, wie Zink, wo zufolge der in diesem Fall von 0 bis 90° méglichen Variation 
in der Lage der Gleitebene beziiglich der Beanspruchungsrichtung ein Kristal! 
mit einer z. B. gréBeren Dehnungsverfestigung, gemessen durch die fiir weitere 
Dehnung erforderliche Kraft, die kleinere Schubverfestigung haben kann”). 

Nun ist eine Berechnung der Schubspannung (eventuel!l eines mittleren 
Wertes) bei gegebener auswendiger Beanspruchungsweise nur in einfachen Fallen. 
wie sie bei gleichfOrmiger Dehnung oder Stauchung vorliegen, unzweideutig 
mdglich, bei komplizierteren Prozessen kénnte sie gar nicht oder nur mit speziellen 
Annahmen angenihert ausgefiihrt werden’). 

Zufolge der Tatsache jedoch, dafB bei Aluminium, im Zusammenhang mit 
seiner kubischen Symmetrie, die Schubspannung entlang der mechanisch be- 
vorzugten Gleitkombination nur relativ wenig mit der Richtung der auBerlich 
angelegten Spannung variieren kann‘), wird im allgemeinen erwartet werden 


') Siehe z. B. ZS. f. Phys. 40, 54, 1926. 

2) Vielleicht wird bei Zink das Rekristallisationsvermégen nicht von der 
Abgleitung wie bei Aluminium bestimmt, denn es scheint nicht sicher (siehe 
FuBnote 1 auf S. 45), daB bei diesem Metall die Schubverfestigung vom Ent- 
stehen von 6rtlichen Kriimmungen der Gleitlamellen herriihrt. Ein eigener 
alleinstehender Versuch mit zwei Zinn-Einkristallen verschiedener Ausgangs- 
orientierung schien wohl darauf hinzuweisen, daB hierbei (bei gleichen Ver- 
formungs- und Gliihbehandlungsumstinden) gleiches Rekristallisationsvermégen 
bei gleicher Abgleitung auftrat. 

8) Siehe z. B. R. Karnop u. G. Sachs. Das FlieBen von Metallkristallen 
bei Torsion, ZS. f. Phys. 53, 605, 1929; H. J. Gongh, 8. J. Wright u. 
D. Hanson, Some further experiments on the behaviour of single crystals of 
aluminium under reversed torsional stresses, J. Inst. of Metals 36, 173, 1926 

4) Vgl. z. B. Frhr. v. Géler u. G. Sachs, a.a.O., Fig. 6; H. J. Gough. 
S. J. Wright u. D. Hanson, a.a. O. 
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kounen, daB eine Zunahme der fiir irgendwelche Deformationsart erforderlichen 
Kraft auch auf eine Zunahme der (mittleren) Schubverfestigung hinweist. 


Dab (van Arkel und van Bruggen, a.a.O.) das Rekristallisations- 
rermogen ber Dehnung von polykristallinischem Material verschiedener Korn- 
grope nur von der Verfestigung in der Dehnungsrichtung bedingt wird, im 
Gegensatz zu dem Verhalten bei Eimkristallen, ist nicht verwunderlich. 
Denn, wenn wir fiir emen Augenblick absehen vom Einflub der Korngrenzen, 
wird in diesem Falle zwar eine gleiche intra-kristallinische Schubverfestigung 
in den verschiedenen Kristaliten des Haufwerkes ein von Kristall zu 
Kristall nach der in dieser Arbeit ausgesprochenen Regel verschiedenes 
tekristallisationsvermégen hervorrufen, zufolge der Anwesenheit von 
Kristallen verschiedener Orientierung werden sich diese Unterschiede im 
Mittel jedoch ausgleichen. 

Zu der intra-kristallinischen Verfestigung kommen noch die zufolge 
der Behinderung des Gleitmechanismus der individuellen Kristallite an 
den Korngrenzen auftretenden Gitterstérungen | welche tiberdies Biegungen 
der Kristallite als Ganzer zur Folge haben!)], welche bekanntlich ebenfalls 
zu Kornbildung bei der Rekristallisation Anlab geben kénnen. Es ist 
also demzufolge wohl selbstverstindlich, dab Probestiicke mit aem- 
lich verschiedener Ausgangskorngrébe bei gleicher Gesamtverfestigung 
(== ,,Intra‘‘-, + ,,inter-kristallinischer Verfestigung) ein gleiches Rekristalli- 
sationsvermogen aufweisen. 

§ 9. Torsions- und Liegqungsversuche. Verwickeltere Verhaltnisse legen 
jedoch vor bei den Versuchen iiber tordierte Stabe, wo einerseits der an- 
vewandte Deformationsvorgang so viel verwickelter ist als bei Dehnung, 
andererseits die in einer Richtung gemessene Verfestigung (die fiir weitere 
Torsion in der urspriinglichen Richtung erforderliche Kraft) mit der in 
emer anderen Richtung gemessenen (der fiir Riicktorsion erforderlichen) 
verglichen wird. Hier mége folgende Betrachtung das gefundene Verhalten 
jedenfalls im Prinzip verstandlich machen. 

3ei der Hintorsion werden in dem Einkristallstab oder den individuellen 
Kristalliten eines polykristallinischen Stabes 6rtliche Kriimmungen ent- 
stehen entlang bestimmten Gleitebenen (beim polykristallinischen Stab 
auch an den Korngrenzen), welche einerseits die Verfestigung, anderer- 
selts das Rekristallisationsvermégen hervorrufen. Werden bei der Riick- 
torsion dieselben Gleitebenen jedoch in entgegengesetzter Richtung be- 
ansprucht, so werden hierbei einerseits die urspriinglichen Gleitkriimmungen, 


; ') Siehe F. Wever u. W.E.Schmid, Mitt. d. Kaiser Wilhelm-Inst. f. 
Jsenforsch. 11, 109, 1929; W. E. Schmid, ZS. f. techn. Phys. 12, 552, 1931. 
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deren Kriimmungssinn der bei der Hindeformation geltenden Gleitbeweguny 
entspricht, abnehmen, andererseits neue Kriimmungen entstehen, weleher 
Sinn dem der urspriinglichen Kriimmungen im groben und ganzen wali. 
scheinlich entgegengesetzt verlaufen wird. Wahrend jetzt, wohl zufolg 
einer elastischen Nachwirkung!), in den ersten Stadien der Riiektorsioy 
nur eine relativ kleme Kraft notwendig ist, steigt diese zufolge der 
neuen” Ortlichen Kriimmungen schnell an, um nach einem bestimmiten. 
bei emem Einkristallstab wahrscheinlich von der speziellen Lage des 
Kristallgitters abhangigen Drehungsgrad den Wert des nur in einer Richtung 
tordierten Stabes erreichen oder sogar iiberschreiten zu kénnen. Dade; 
wird diese Verfestiqung nach Hin- und Riicktorsion im Zusammenhang mii 
obenstehendem herriihren von Gitterstérungen, welche, schematisch gesprochen, 
in Anzahl méglich mehr, aber in ,,maximaler Starke schwécher sind als die, 
welche im nur-hintordierten Kristall auftreten: also kann nach unserer 
Versuchen das Rekristallisationsvermégen bei gleicher Verfestigung in 
letzteren Falle doch gréfer sein als im ersteren. Bei fortgesetzter Riick- 
torsion werden jetzt die ,,Kriimmungen der neu-betatigten Gleitlamellen 
immer stairker werden und Verfestigung und Rekristallisationsverméven 
beide zunehmen kénnen. Es ist deutlich, dafi der ,,Gang dieses Versuchs 
von der Lage des Kristalls beziiglch der Deformationsrichtung(en) ab- 
hangig ist und zwischen starken Grenzen variieren kann. So ist es a priori 
denkbar, dab es Kristalle gibt (van Arkel und van Bruggen, a.a. O.), 
fiir welche nach Torsion und vollstaéndiger Riicktorsion Verfestigung und 
Rekristallisationsvermogen beide gréper sind als bei alleiniger Torsion in 
nur eme Richtung. 

Dal dic parallel zur Torsionsachse gemessene Verfestigung gegen Dehnuny 
nach van Arkel und van Bruggens Versuchen mit dem Rekristallisations- 
vermégen parallel verliuft, wird verstindlich, wenn man annimmt, dab 
bei dieser Beanspruchungsrichtung die Schubspannung maximal ist fit 
eine Gleitebenenschar, welche die bei der Torsion beanspruchte durch- 
kreuzt. Die ,,Blockierung* dieser Gleitebenenschar zufolge der ,,inneren 
Trennungsflichen*?) entlang den gebogenen Gleitschichten der ,,Torsions- 
gleitebene(n) wird voraussichtlich am = geringsten sein bei derjenigen 
tiicktorsion, bei der die mittlere Grébe dieser 6rtlichen Kriimmungen ai 
kleinsten, also das Rekristallisationsvermégen am geringsten ist. 

Es ist uns wahrscheinlich, dafi bei dem Biegungsversuch von Beck 
und Polanyi analoge Verhiltnisse vorliegen. In Ubereinstimmung 


') Siehe A. EK. van Arkelu. M. G. van Bruggen, ZS. f. Phys. (im Druck). 
*) Siehe M. Polanyi, a.a. O. 
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mii der von diesen Forschern gegebenen Erklarung schreiben auch wir 
die Abnahme des Rekristallisationsvermégens bein Riickbiegen einer teil- 
weisen Glattung der starksten Kriimmungen der Gleitschichten zu, wobei 
wir fur die damit gepaart gehende Zunahme der Verfestigung das Auftreten 
von neuen 6rtlichen Gitterst6érungen (sei es von gerimgerer Kriimmungs- 


stiirke als die urspriinglich vorhandenen) verantwortlich machen méchten. 


D. Mégliche [’'rklérung des Auftretens einer bestimmten Vorzugsorientierung 
(,,. Rhombendodekaederlage ) in der Lage von grofpen, durch Rekristallisation 
hergestellten Aluminiumeinkristallen. 

§ 10. Das in der vorliegenden Arbeit (§ 6) festgestellte grofe Rekristalli- 
sationsvermégen von ungefihr parallel zur [110]|-Richtung gedehnten 
\luminiumeinkristallen, welches darauf zuriickgefiihrt wurde, dab bei 
Dehnung in dieser Richtung die Aussicht am grébten war, dai nur eine 
Gleitebeue beanspracht wurde, kann moéglicherweise eine Erklarung geben 
fir die von mehreren Forschern!) beobachtete Tatsache, dab grobe Kristalle 
von reinem Aluminium, die durch Rekristallisation von sehwach gedehntem, 
polykristallinischem Ausgangsinaterial hergestellt sind, ausgesprochen eine 
Lage bevorzugen, worn eine [110]-Richtung nahezu parallel zur urspriing- 
lichen Dehnungsrichtung verliuft (,,.Rhombendodekaederlage: Fig. 10 
kann dies fur die in Fubnote 2 auf $. 51 erwahnten groBen plattenformigen 
Kristalle aufs neue bestatigen). 

Ninunt man naimlich an, dafi in den vielen KXristalliten im Haufwerk 
im groben und ganzen dieselben Gleitkombinationen betitigt werden, 
welche in jeden dieser Kristallite bei freier Dehnung beansprucht wiirden?), 
dann wird, im Zusammenhang mit obenstehendem, eim nahezu parallel 
zi [110] gelagerter Kristallit das grébte Rekristallisationsvermégen er- 
langen. Weil weiter die ganze fiir die Herstellung solcher grofen Kristalle 
erforderliche Dehnung nur gering ist (etwa 1%), wird die Abgleitung eben- 
falls nur gering sein, und werden demzufolge die drtlichen Kriimmungen 


sogar entlang der einzigen, jedenfalls hauptsichlich in diesem Kristallit 


') C.F. Elam, Phil. Mag. (6) 50, 517, 1925: E. Schiebold u. G. Sachs, 
ZS. f. Krist. 63, 34, 1926; J. Weerts, ZS. f. techn. Phys. 9, 126, 1928; G. Sachs 
u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 59, 497, 1929. — Merkwiirdigerweise tritt bei weniger 
reinem Aluminium oder bei Legierungskristallen mit etwa 5°, Kupfer entweder 
eine regellose Verteilung oder eine Bevorzugung der [100]- und [111]-Lagen 
z\isammen mit einem fast vollstindigen Fehlen der [110]-Lage auf: vgl. G. Sachs 
u. J. Weerts, a.a.O.; R. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 49, 480, 1928; 
53, 605, 1929. Es wiire interessant, das Rekristallisationsvermégen bei Dehnung 
von Einkristallen aus diesem Material zu untersuchen. 

2) Vel. F. Wever u. W. E. Schmid, und W. E. Schmid, a. a. O. 
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wirksam gewesenen Gleitebenenschar nur relativ wenige Grade umfass: : 
demzufolge braucht der sich bei der Rekristallisation bildende Krista\l- 
keim nur um im Mittel wenige Grade von der Lage des gedehnten Kristallits 
abzuweichen. 


§ 11. In plattenformigen Kristallen ist iiberdies eine Wiirfelebene parailel 
zur Plattenoberfliche. Ks mub in diesem Zusammenhang noch auf ein inter- 
essantes Versuchsergebnis aufmerksam gemacht werden. 

Fir sechs der obengenannten plattenférmigen Aluminiumkristalle, 
welche sich der Rhombendodekaederlage am dichtesten naihern (innerhall 
der gestrichelten Linie in Fig. 10), sind in Fig. 11 die (aus Laueaufnahmen 





700 






















Fig. 10. Orientierung der ur- Fig. 11. Lage der Wiirfelpole beziiglich der Platten- 
spriinglichen Dehnungsrichtung ebene (= Ebene der ster. Proj.) und der urspriinglichen 
in plattenférmigen Alauminium- Dehnungsrichtung (waagerecht in der Figur) fiir die- 
einkristallen, welche durch Re- jenigen sechs Kristalle der Fig.t10, welche (innerhalb 
kristallisation aus schwach ge- der gestrichelten Linie) der Rhombendodekaederlage 
dehntem, vielkristallinischem am niichsten liegen: es ist eine Wiirfelebene nahezu 
Material hergestellt wurden: parallel zur Plattenebene, also sind die Kristalle der 
Bevorzugung der Rhombendode- in Fig.12 wiedergegebenen Lage entsprechend orientiert. 


kaederlage. 


abgeleiteten) Lagen der Wiirfelpcle beziiglich der Plattenebene (parallel 
zur Ebene der stereographischen Projektion) und der Dehnungsrichtung 
(waagerecht in der Figur) wiedergegeben. Es geht hieraus hervor, dali 
fir diese Kristalle nicht nur die [110]-Richtung nahezu parallel zur ur- 
springlichen Dehnungsrichtung verlaiuft, sondern iiberdies eine Wiirfelebene 
nahezu parallel zur Plaittchenebene ist, also wie es Fig. 12 zeigt. 
Wahrend nun die erste Eigentiimlichkeit dieser Vorzugsorientierung 
({110] parallel zur Dehnungsrichtung) in der oben gegebenen Auseinander- 
setzung ihre Erklirung finden kann, fragt es sich jetzt, warum aus allen so 


orientierten Kristalliten gerade derjenige offenbar das allergré&te Rekristalli- 
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sationsvermoégen aufweist, welcher wie in Fig. 12 angegeben gelagert ist. Mit 
allen Vorbehalt méchten wir hierfiir folgende Erklarung vorschlagen: 
Nach F. Wever und W. KE. Schmid (a. a. 0.) geht bei der Ver- 
formung eines Kristalliten im Haufwerk mit der Verformung not- 
wendigerweise eine Biegung gepaart, wobei nach diesen F'orschern die 
tichtung niedrigster Biegungsfestigkeit als Achse fungiert. Da diese Um- 
biegung unter Einflu8 der Wirkung und Gegenwirkung aller eimander 
benachbarten Kristallite stattfindet, konnte man erwarten, daf dasjenige 
Korn am leichtesten der 





Biegung, und also der Ver- 
formung, Folge leisten — 
kann, fir welches die Bie- a 




















sungsachse beziiglich der 





* Al ha , 
diuperen Form des ganzen Fig. 12. Bevorzugte Lage des Gitters in plattenformigen 


robestiickes die kleinste Aluminiumeinkristallen, welche durch Rekristallisation 
Probes von schwach gedehntem polykristallinischem Material 


Biegungsfestigkeit auf- hergestellt sind: eine {110]-Richtung nahezu parallel 
‘ _ , ‘ zur Dehnungsrichtung, eine (100)-Ebene nahezu parallel 
weist. Fir die bei der sur Plattencbene. 


Herstellung der obenge- 
nannten plattenférmigen Einkristalle verwendeten Probestiicke ist dies die 
parallel zur Oberflache verlaufende Querrichtung Q (siehe Fig.12). Es darf nun 
bemerkt werden, dali gerade ein Kristallit, welcher in der in Fig. 12 ge- 
zeichneten Weise gelagert ist, bei Dehnung in der Richtung D_bestrebt 
ist, die Richtung Q als Achse umzubiegen, wenn er sich durch doppelte 
Gleitung nach der in Fig. 12 schraffierten Gleitfliche abwechselnd in den 
beiden Richtungen G, und G, verformt. Kinerseits kénnte man also er- 
warten, daB von allen Kristalliten, welche eine [110]-Richtung nahezu 
parallel zur Dehnungsrichtung haben, gerade ein derartiger, beziiglich der 
iuferen Begrenzung des Probestiickes symmetrisch gelagerter Kristallit 
der Dehnung am besten Folge leisten kann, andererseits (siehe § 5) gibt 
es Andeutungen, da mehrfache Gleitung entlang derselben Gleitebene das 
Rekristallisationsvermégen eatra erhdht. 


Herrn P.C. Louwerse, der beim réntgenographischen Teil dieser 
Arbeit mitgeholfen hat, méchten wir hierfiir an dieser Stelle danken. 


Eindhoven, 25. November 1982. 





Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 















Zusammenhang zwischen Eigenschwingung und 
selektivem auBeren lichtelektrischen Effekt. 


I. Verhalten von Teerfarbstoffen im sichtbaren Spektralbereich. 






Von Franz HluéKa in Briinn. 















Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Januar 1933.) 





An dem Beispiel einiger Teerfarbstoffe wird der experimentelle Nachweis er- 
bracht, daB selektiver auBerer lichtelektrischer Effekt und Eigenschwingung 
der spektralen Lage nach nahezu zusammenfallen, so daB man aus der Beob- 
achtung lichtelektrischer Selektivitat auf das Vorhandensein von Eigenschwin- 
gungen und umgekehrt schlieBen kann. 












Die Feststellung eimes selektiven auberen lichtelektrischen Effektes, 


als einer auf gleiche absorbierte Energie bezogenen Steigerung desselben 






in einem gewissen Spektralbereich, ist bisher auf Alkalien bzw. Erdalkalien 






und Legierungen solcher, in der Reihe der Nichtleiter auf gewisse Phosphore!) 






beschrankt geblieben. Auch fiir Ca, Mg und Al?) und jiingst fiir Ag*) ist 






ein solcher Effekt nachgewiesen worden‘). 






Die Ursache dieses eigentiimlichen, von dem nach kirzeren Wellen- 






langen zu monotonen Anstieg der lichtelektrischen Ausbeute abweichenden 






Verhaltens ist vorliufig noch ungeklart. Uberlegungen auf Grund eines 






theoretischen Ergebnisses der Jaumannschen Kontinuitatstheorie lieben 






mich vermuten, dab das Auftreten eines selektiven lichtelektrischen Effektes 






an das Vorhandensein einer Ligenschwingung in dem betreffenden Spektral- 






bezirk gebunden sei. Die in dieser Hinsicht durchgefiihrten Versuche 






an Teerfarbstoffen und an Metallen haben diese Vermutung vollstandig 






bestatigt. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dab auch 






Versuche bzw. deren Deutungen anderer Autoren in diese Richtung weisen. 






‘) K. Goeggel, Ann. d. Phys. 67, 301, 1922; H. Goethel, ebenda 9, 
865, 1931. 

2) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin 1928. 8. 95, 96. 

3) R. Suhrmann u. A. Schallamach, ZS. f. Phys. 79, 153, 1932. 

*) Die Bezeichnung selektiv wird hier fiir jedes im Verlauf der (auf absor- 
bierte Knergie bezogenen) lichtelektrischen Kurven auftretende Maximum 
gebraucht, also nicht in der Beschrankung auf jene Fille, in welchen die Beob- 
achtungen im polarisierten Licht die spezifische Wirksamkeit der zur Schicht- 
fliiche senkrecht schwingenden Komponente des Lichtvektors erwiesen haben. 
Diese Verallgemeinerung erscheint wohl durch den in dieser und den nachfolgen- 
den Mitteilungen erwiesenen Zusammenhang dieses Effektes mit den optischen 
Kigenschwingungen gerechtfertigt. 
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Fl-iseher und Dember') haben nachgewiesen, dai das selektive licht- 
ejektrische Maximum des K sich dem Maximum der Absorptionskurve 
iberlagert, und die Versuche von Pohl und Pringsheim?) lassen auf hohe 
Reflexion in diesem Spektralgebiet schlieBen. Das sind aber bekannter- 
maben die Verhaltnisse in der langwelligen Nachbarschaft einer Kigen- 
wellenlange. Auch an der Erscheinung des selektiven inneren lichtelektrischen 

' Effektes hat man diesen Zusammenhang gefunden. Gudden und Pohl?) 

» betonen demgema, da das lichtelektrisch selektive Spektralgebiet den 
selektiven Absorptionen in verfairbten Alkalihalogeniden, Erdalkali- und 











Zinksulfidphosphoren entspreche. 

In bewuLtem Zusammmenhang mit dem Auftreten einer Eigenschwingung 
ist aber der Beweis des selektiven auBberen lichtelektrischen Effektes bisher 
nicht gebracht worden‘). Um ihn zu erbringen, habe ich soleche Substanzen 
ausgewahlt, deren schon bekanntes optisches Verhalten das Vorhandensein 
von isoliert stehenden Eigenschwingungen erkennen labt. Es sind dies 
z. B. Teerfarbstoffe, unter denen ich einige zur Untersuchung auswahlte, 
iiber deren selektives lichtelektrisches Verhalten im sichtharen Spektralbereich 
in dieser Abhandlung berichtet wird. Uber analoge Beobachtungen im kurz- 
welligen Ultraviolett soll in einer folgenden Mitteilung berichtet werden. 
Auch bei einigen Metallen wurde ein selektiver lichtelektrischer Effekt 
im Ultraviolett festgestellt, wie aus der anschlieBenden zweiten Mitteilung 















zu ersehen ist. 

Das Ziel dieser Arbeit sind demgemaB nicht absolute, sondern relative 
Messungen, da es sich nur um das Auffinden von Selektivitaten handelt. 
Dies méehte ich gleich anfangs hervorheben, da ich mit Ricksicht auf das 
so umgrenzte Ziel in der Lage war, mit einer verhaltnismafig einfachen 
Anordnung auszukommen. Das Auftreten von Selektivitaten erwies sich 
als vom Zustand der Kathodenoberflache bzw. der Entgasung der Zelle 

' weitgehend unabhangig. Ich konnte daher auf auberstes Hochvakuum 
' verzichten, ohne Stéreffekte befiirchten zu miissen, welche etwa Selektivi- 
taten vortiuschen kénnten. Die diesbeziiglichen Kontrollversuche werden 












im folgenden angefihrt. 


') Siehe B. Gudden, l.c. 8. 106. 

2) Siehe B. Gudden, l.c. 

3) Siehe B. Gudden, l.c. S. 109. Bemerkenswert sind die Versuche von 
Z.Gyulai, ZS. f. Phys. 35, 411, 1926, an natiirlich blauem Steinsalz. 

*) Die bisherigen Versuche einer theoretischen Behandlung dieses Problems 
nehmen auf die durch die optischen Daten angezeigten Eigenfrequenzen keinen 
Bezug. (Auch die Habersche Formel bezieht sich bloB auf die Eigenwellenlange 
der ultraroten Ionenschwingung der Metalle und ergibt in diesem Sinne eine 
befriedigende Ubereinstimmung nur fiir die Elemente der Alkaligruppe.) 
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I. Die Versuchsanordnung (Fig. 1). 


Gewahlt wurde eine Photozelle (Fig. 2) von zylindrischer Form, inde; 
ei zylindrisches Quarzrohr mit einem Schliff und einem T-férmigen Glas. 
stiick mittels Picein zusammengekittet wurde. Im Schliff wurde ein Har'- 
gummistépsel eingekittet und durch diesen die Zufiihrungen zur Anode 
und Kathode geleitet. Die Elektronen bildeten einen Plattenkondensator 
vom Ausmal 8 « 30mm? und 5mm Abstand. Als Anode diente ein Silber- 
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Fig. 1. Fig. 2. 
1) Lichtquelle; 2) Monochromator; 3) Eintrittsspalt ; 
4) Austrittsspalt; 5) Filter; 6) Quarzlinsen; 7) Photo- 
zelle; 8) Widerstand: 9) Elektrometer. 


rahmen, mit parallelen Platindrahten bespannt, oder auch ein U-férmiger 
Rahmen aus Blei; als Kathode eine 1 mm starke Silberplatte als Trager 
fiir die Farbstoffsechichten. 

Evakuiert wurde die Zelle bei den ersten Versuchen mittels einer 
kleinen eimstufigen Diffusionspumpe und einer Kapselpumpe (als Vor- 
pumpe), spiter mittels der rotierenden Quecksilberpumpe. Auf duferstes 
Hochvakuum konnte, wie spater dargetan wird, verzichtet werden, ohne die 
Reinheit der Versuche zu beeintrachtigen. Die Zelle stand bei den Versuchen 
unter einem Vakuum von etwa 6-10-4mm. Der Druck wurde standig 
mit einem Mac Leodschen Manometer kontrolliert. 

Zur Lichtzerlegung diente ein kleiner Monochromator mit Quarzoptik 
von Leiss, relative Offnung fiir 500 mu 1: 5,5, f = 16cm. Der Austritts- 
spalt befand sich separat auf der optischen Bank und wurde mit einem 
Streifen Leuchtpapier versehen, um eine Ausmessung des Spektrums 
vornehmen zu kénnen. Die Dispersionskurve wurde ermittelt mit Hilfe 
der Linien der Quarzlampe, ferner der Linien von K, Li, Na, und der ultra- 
violetten Linien des Zn- und Al-Funkenspektrums. Ferner wurden dic 
Langenausdehnung des Spektrums und der Wellenausschnitt fir eine be- 
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stimmte Spaltbreite als Funktion der Wellenlange bestin:mt. Der Mono- 
chromator wurde ferner auf spektrale Reinheit untersucht und zeigte 
innerhalb des sichtbaren Spektralbereichs ein immerhin merkliches falsches 
Licht, das aber mit geeignet gewahlten Filtern (CuS O,-Lésung, verschiedene 
Farbstoffilter) nach Bedart ausgeschlossen werden konnte. Im ultravioletten 
Jereich lieB sich kein merklich falsches Licht nachweisen (die ultravioletten 
Linien der Quarzlampe verschwanden bei der Beobachtung des Austritts- 
spaltes mit einem lichtstarken, auf Quarzoptik umgearbeiteten Spektrometer 
abwechselnd entsprechend der Einstellung), so daB hier auch ohne besondere 
Vorkehrung ein st6érender EKinfluf bei den lichtelektrischen Messungen 











im Ultraviolett mcht zu befiirehten war. 
Zur Abbildung des Spaltbildes dienten zwei Quarzlinsenkombinationen 


von B bzw. 8em Brennweite. 





Der lichtelektrische Strom wurde iiber ein Quadrantenelektrometer 
veleitet, das sich bei den Vorversuchen im NebenschluB zu emem hohen 
Widerstand (Tuschestrich auf einem Streifen Zeichenpapier, zum Schutze 
gegen dubere Einfliisse paraffiniert) befand, dessen Klemmen in Hart- 
gummiklétzen gelagert waren, die von schellackierten Glasstaben getragen 
wurden. Das Elektrometer wurde in Quadrantenschaltung verwendet 
mit einem Skalenabstand von 5m. Die Empfindlichkeit variierte je nach 
der Nadelspannung und der Starke des Aufhingefadens zwischen 58 - 10-4 
und 1,5- 10-4 Volt/mm. Das Elektrometer war eingebaut in einem ge- 
erdeten Zinkblechkasten. Die Zuleitung bestand aus 2 mm starkem Messing- 
draht, der durch Hartgummischeiben gestiitzt in einer geerdeten Rohr- 
leitung gelagert war. Das Elektrometer arbeitete unter diesen Schutz- 
vorkehrungen ruhig, Stérungen machten sich nur bei der empfindlichsten 
Schaltung gelegentlich bemerkbar. Die GréBe des Tuschewiderstandes 
betrug etwa 10!° Ohm. 


Als Lichtquellen wurden benutzt: 1. Eine Quarzlampe, welche mit 
70 Volt und 1,2 Amp. betrieben wurde. 2. Ein H-gefiilltes Lausches Ent- 
ladungsrohr, das bis zum aufersten in Luft noch meBbaren Ultraviolett 
ein kontinuierliches Spektrum von geniigender Intensitaét gab. 3. Eine 
500 Watt-Glihlampe von Osram. 
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II. Orientierende V orversuche. 









1. Herstellung der Schichten. Die Farbstoffschichten wurden in der 
Weise hergestellt, daB eine alkoholische Lésung bestimmter Konzentration 
in genau abgemessener Menge auf die Kathode (die mittels einer Libelle 
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horizontal justiert war) aufgetragen wurde, woraus sich bei bekannt:), 
spezifisehen Gewicht die Schichtdicke errechnen lie}. Das Austrocknen 
der Schicht erfolgte unter dem Rezipienten der Luftpumpe innerha|)) 
1 Minute. Die Priifung auf Gleichmaébigkeit der nach diesem Verfahroy 
hergestellten Schichtdicke erfolgte einerseits in der Photozelle, indem |. 
gleichmabiger direkter Bestrahlung mittels der Quarzlampe verschiedee 
Teile der Schicht abgedeckt und die Ausschlige gemessen wurden; andercr- 
seits durch Messung der Absorption an verschiedenen Stellen der auf einer 
(Juarzplatte medergeschlagenen Farbstoffschicht. Als Unterlage der als 























a 
+C¢ 
on 
| | 
a i +700 Vo/t 
Fig. 3. Fig. 4. 
p = Druck in mm Hg; « = Elektronen- a) Cyanin (im unzerlegten Licht der 
ausschlige (pro Minute gemessen); Quarzlampe); 5) Cyanin (im unzerlegten 
a) Fuchsin im unzerlegten Licht der Licht, mit Fuchsinfilter, 1 « auf Quarz): 
Quarzlampe, mit Fuchsinfilter; 5) Silber, ec) Fuchsin (Beleuchtung wie bei a): 
A= 254 mu; c) Silber (zu einem sp&teren d) Brillantgriin, 4 = 254 mu. Elektro- 
Zeitpunkt), Beleuchtung wie bei a). meterausschlige in willkiirlichen Einh. 


Kathode benutzten Farbstoffschichten dienten Silberplatten, die sorgfaltiy 
eingeschliffen und auf Hochglanz poliert waren. 

2. Vakuumabhdngigkeit des lichtelektrischen Stromes. Gahlreich durch- 
gefiihrte Kontrollversuche ergaben iibereinstimmend das Resultat (s. Fig. 3). 
daB die lichtelektrischen Ausschlige vom Hochvakuum (Ausfrieren mit 
fliissiger Luft) bis zu einem Vakuum von 0,02 mm herab konstant blieben. 
Mit Riicksicht darauf konnte die Apparatur durch Zwischenschaltung 
von Schliffen, Hahnen und Kittungen (Picein) einfacher und handlicher 
gestaltet werden. Alle Versuche wurden bei Sattigungsspannung durch- 
gefiihrt. 

3. Sdttiqgungskurven. Um die Sattigungsspannung fiir jede Schichtart 
zu bestimmen und zugleich die ganze Apparatur auf Funktionsweise und 
Zuverlissigkeit zu priifen, wurde in emer groBen Zahl von MeBreihen dic 
Abhangigkeit des lichtelektrischen Stromes von der Spannung bestimmt. 
Es ergab sich der bekannte Verlauf der Sattigungskurve, wie aus den in 
Fig. 4 dargestellten Kurven (die aus einer groBen Zahl von Mebreihen 
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beispielsweise entnomimen sind) zu ersehen ist!). Die Sattigung ist fir die 
Farbstoffe bei etwa 50 Volt praktisch schon erreicht, und es wurden die 
folvenden Versuche meist bei 100 Volt Anodenpotential durchgefiihrt. 

4. Die spektrale Abhdngigkeit des lichtelektrischen Stromes. Der Anstieg 
des normalen lichtelektrischen lffektes als Funktion der Frequenz (« = [(,)) 
ergibt in bezug auf gleiche absorbierte Lichtenergie experimentell eine 
Gerade, deren Schnitt mit der 'requenzachse die langwellige lichtelektrische 
Grenze ergeben soll. Tatsichlich aber findet stets vor Erreichen dieses 
Schnittpunktes ein kontinuierliches Aufbiegen nach langeren Wellen hin 
statt, und die Frage ist bisher noch nicht entschieden, ob diese Kurve 
der lichtelektrischen Ausschlige die Frequenzachse asymptotisch oder in 
einem Sehnittpunkt erreicht. Zur praktischen Charakteristik der licht- 
elektrischen Empfindlichkeitsgrenze wird aber jene Wellenliange am besten 
dienen, bei welcher der (theoretische) Schnittpunkt des geradlinigen Ver- 
lanfs der lichtelektrischen Ausschlage mit der Frequenzachse liegt; so mége 
hier der Ausdruck ,,langwellige Grenze“ in theoretischem Sinne verstanden 
werden. 

Bei den von mir untersuchten Farbstoffen und Metallen labt sich der 
lichtelektrische Effekt auch noch im sichtbaren Spektralbereich beobachten. 
In diesem Spektralgebiet sind die Farbstoffe sehr unempfindlich, da (wie 
in einer folgenden Mitteilung gezeigt werden wird) ihre theoretische lang- 
wellige Grenze im kurzwelligen Ultraviolett liegt. Da infolge der geringen 
Dispersion des Monochromators im sichtbaren Spektralbereich kleine Spalte 
yewahlt werden muBten, war méglichste Steigerung der Empfindlichkeit 
des Elektrometers erforderlich, wobei sich gelegentlich Stérungen bemerkbar 
machten. Die genauen Aufnahmen wurden daher nur bei vollkomimener 
tuhe im Gebaude durchgefiihrt. Bei den Vorversuchen wurde die Spalt- 
breite zunichst gréBer gewahlt (etwa 1mm) und die Farbstoffe Fuchsin, 
Chinolinblau, Brillantgriin, Patentblau durechgemessen (die Schichtdicke 
betrug 0,5 w). Es zeigten sich selektive Maxima, die simtlich in unmittel- 
barer Nahe der isoliert liegenden Eigenschwingungen sich befinden, wie 
cin Vergleich mit den Dispersions- bzw. Absorptionskurven erkennen abt. 
‘on diesen Kurven ist hier die von Patentblau wiedergegeben (Fig. 5), 
deren zwei selektive Maxima in der Nahe der den beiden Absorptions- 


1) Denselben Verlauf (wie etwa 4c) ergab auch eine fiir 4 = 465myp nach- 
raglich durchgemessene Schicht von Methylviolett, mit einer Sattigungsgrenze 
von ungefiihr 35 Volt, waihrend urspriinglich die Sattigungskurven fiir sichtbares 
licht der Kleinheit der Ausschlige wegen nicht vollstandig durchgemessen 
wurden, aber auch die gleiche Sattigungsgrenze erkennen lieBen. 
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maxima entsprechenden Eigenschwingungen liegen. Daf es sich hier \\y 
wirkliche lichtelektrische Selektivitaéten handelt und nicht etwa dure), 
den Verlauf der Absorptionskurve vorgetaiuschte, ist nicht nur an der 
Lage beider Kurven zueinander zu erkennen; es zeigt auch eine 
Nachrechnung der Absorption der Schicht avi 
metallischer Unterlage, daB deren Anderwiy 
mit der Wellenlange bei weitem hinter der 
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Fig. 5. gerechneten Kurven im folgenden zu ersehen ist. 





III. Ergebnis. 





Die genaue Aufnahme der lichtelektrischen Kurven und deren Uin- 
rechnung wurde an drei Farbstoffen: Fuchsin (Rosanilinhydrochlorid), 
Cyanin (Chinolinblau), Brillantgriin (Athylgriim) durchgefiihrt (Fig. 6 
bis 8). Die Spalte wurden bis auf 0,5 mm verengt, wobei der Austrittsspalt 
einen spektralen Ausschnitt von 14 bis 41 mu (fir A = 400 bis 600 my) 
durchlabt?). 


Die aufgenommenen lichtelektrischen Kurven wurden zunachst aui 
gleiche einfallende Energie umgerechnet, mit Benutzung der mittels eines 
Vakuumthermoelements ermittelten Energiekurve der Lichtquelle. Zur 
Umrechnung auf gleiche absorbierte Energie zog ich schon bekannte op- 
tische Daten heran*), wobei ich die Lage der Absorptionskurven selbst 
noch nachpriifte. Die Berechnung der Absorption erfolgte nach der schon 
friiher (a. a. O., 8.591) entwickelten Formel, in welcher jetzt die sin- und 
cos-Glieder weggelassen werden kénnen. Dafiir aber mute die urspriing- 
liche Gestalt der Formel festgehalten werden, in welcher noch jene Glieder 
enthalten sind, die im Falle sehr kleiner Absorption der Schicht vernach- 
lassigt werden kénnen. Die Formel lautet dann: 








1) Der periodische Charakter des lichtelektrischen Effektes, der entsprechend 
der periodischen Absorption als Funktion der Wellenlinge oder der Schicht- 
dicke auftritt (siehe ZS. f. Phys. 38, 591, 1926), hier aber nicht interessiert. 
wurde teils infolge dieses immer noch betrichtlichen Wellenumfanges verwisch. 
teils durch geringe Unebenheit der Schicht kiinstlich unterdriickt. 

2) Fiir Silber nach W. Meier, Ann. d. Phys. 31, 1017, 1910. Fiir Fuchsin 
und Cyanin nach A. Pfliiger, ebenda 63, 173, 1898. Fiir Brillantgriin nac/h 
W. Rohn, ebenda 38, 987, 1912. 
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Diese Messungen, bei denen als Licht- 
quelle das H-Entladungsrohr diente, wurden 
zur Kontrolle wiederholt mit der Quarz- 
lampe bzw. der 500 Watt-Osramlampe als 
Lichtquellen, gleichzeitig unter Verwendung 
geeigneter Filter. Es ware aber auch ohne- 
dies eine Verfalschung des Resultates durch 
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falsches Licht in diesem Falle nicht zu 
befiirchten. Denn die scharfe Auspragung 
der Kurven deutet darauf hin, dab kein 
merklich wirksames Streulicht des selek- 
tiven Wellenbereichs auftritt, wahrend das 
sonstige Streulicht viel zu schwachen licht- 
elektrischen Effekt gibt, um den Kurven- 
verlauf merklich beeinflussen zu k6nnen. 
Die Ubereinstimmung bei den Kontroll- 
versuchen ist eine durchaus befriedigende, 
die Lage der selektiven Maxima zeigt 
Differenzen bis héchstens 10 mu, was fiir 
die Lage beziiglich der Eigenschwingung, 
wie man an dem Verlauf der Dispersions- 
kurven erkennt, gar keine Rolle spielt. 
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Zur Ermittlung der Lage der Eigenschwingung habe ich in 6); 
friheren Arbeit!) Formeln abgeleitet, welche die Dispersionskurve auf ¢)))\¢ 
Gerade transformieren: 
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Ferner habe ich dort gezeigt, wie man durch Differentiation der e- 
eignet umgeformten Dispersionskurve die optischen Konstanten unabhanvis 
voneinander bestimmen kann: 
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Diese Berechnungen gelten allerdings nur fiir die Bereiche in der weiteren 
Umgebung einer Eigenschwingung, wo die Absorption zu vernachliissigen 
ist. Unentschieden blieb seither noch die Frage, ob die Wellenlange A, fur 
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) ,, Vergleich zwischen den Dispersionsformeln der Atomtheorie und der 
Kontinuitatstheorie“, Wiener Akad. Ber. 135 [2a], 1926. 


Rabat ees 


ee 


ve oes . 
na Re ee 


rat ai he 
pea ete 








eon 


un 
bel 


ell 


inti 
des 
uli 
be 


all 


tr 









Zusammenhang zwischen Higenschwingung usw. 75 





» — 0 (kontinuititstheoretisch) oder fiir n = oo (nach Drude) als [gen- 
wellenlénge anzusehen sei. Es wurden beide Werte gerechnet (Ay und /,,) 
und es zeigte sich, dab das selektive lichtelektrische Maximum zwischen 
beiden liegt. Untersuchungen iiber den naheren Zusammenhang auf Grund 
einer lichtelektrischen Theorie bleiben einer spateren Mitteilung vorbehalten. 

Da es sich also um einen selektiven lichtelektrischen Etfekt handelt, 
interessiert noch die Frage, ob die zur Schicht senkrechte Komponente 
des Lichtvektors hierfiir verantwortlich ist, wie man dies bei den Alkalien 
und Erdalkalien konstatiert hat. Dab es hiervon auch Ausnahmen gibt, 
beweist der selektive Kffekt beim Ca, der fiir den Kinfallswinkel m = 0° 
am gréBten ist und bei gw = 75° schon verschwindet, und wobei auch die 













zur Kinfallsebene senkrecht schwingende Komponente den selektiven 
Effekt ergibt. Auch bei den hier untersuchten Farbstoffen findet sich 
die Selektivitaét in dem lichtelektrischen Effekt der senkrecht zur Einfalls- 
' ebene schwingenden Komponente, allerdings schwacher ausgepragt, und 
die lichtelektrische Kurve verliuft durchwegs nmiedriger als fir die zur 
Kinfallsebene parallel schwingende Komponente. Die selektiven Maxima 
zeigen gegeniiber dem im unpolarisierten Licht erhaltenen keine merkliche 
Verschiebung. Auf eine Wiedergabe dieser letztgenannten Untersuchungen 
im polarisierten Licht verzichte ich vorlaufig, da sie provisorischen Charakter 












tragen. 






Ich danke Herrn Prof. Dr. E. Lohr fiir sein reges Interesse und die 
Forderung meiner Arbeiten durch Bereitstellung der erforderlichen Apparate, 
desgleichen Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer fir die leihweise Uberlassung 


des Monochromators. 







Brinn, Phys. Institut d. Deutschen Techn. Hochschule, Dezember 1932. 
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Zusammenhang zwischen Eigenschwingung und 
selektivem 4uBeren lichtelektrischen Effekt. 


II. Verhalten einiger Metalle im Ultraviolett. 
Von Franz Hluéka in Briinn. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Januar 1933.) 


Es wird fiir einige Metalle der experimentelle Nachweis erbracht, daB sie am 
Orte der durch ihre optischen Daten angezeigten Eigenschwingungen einen 
selektiven auBeren lichtelektrischen Effekt aufweisen. 


In der vorangehenden Mitteilung wurde an dem Beispiel einiger Teer- 
farbstoffe nachgewiesen, dab ein selektiver lichtelektrischer Effekt am Orte 
einer Eigenschwingung auftritt. Hier soll derselbe Nachweis fiir einige 
Metalle erbracht werden, deren im Ultraviolett gelegene Eigenschwingungen 








a! | 
700 750 v-10°” 
300 200 mt 
Fig. 1. 
L = Lichtenergie (in relativem Mai). R = Reflexionskurve. a = Lichtelektrische Kurve, 
gemessen. 6 = Lichtelektrische Kurve im Verhdltnis der Reflexion erhéht. e¢ = Licht- 





elektrische Kurve auf gleiche absorbierte Energie bezogen. v = 2 9 (C9 = 3- 1019 cm/sec). 


durch die bis jetzt vorliegenden optischen Daten mehr oder weniger deutlich 
festgelegt sind. AuBer den schon bekannten Selektivititen bei den Alkalien 
und Erdalkalien bzw. deren Legierungen war ein solcher Effekt bisher 
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blo) beim Cat), Mg und Al*) nachgewiesen. Im Sinne obiger Behauptung 
war nun ZB, fir Silber’) bei etwa 330 my, fir Zink bei etwa 280 my ein 
selektiver Effekt zu erwarten, da dort die Absorptions- und Reflexionskurven 
steil abfallen. Dies habe ich tatsichlich festgestellt. Ferner ergaben sich 







selektive Maxima bei den vier untersuchten Metallen (Au, Pt, Ni, Zn) in 






der Nahe von 200 my, wo wenigstens fiir Au, Niund Pt Eigenschwingungen 





durch den Verlauf der Reflexionskurven angedentet sind, wihrend sich dies 






fur Zn in Ermangelung der bis in dieses Spektralgebiet reichenden optischen 





Messungen noch nicht feststellen lift. Die Versuchsanordnung war die 








ba 


q 


b) auf gleiche absorb 


Lnerqre reduzleri 






a)Jaut de Lichrenerqe 
kurve bezogen 





S 














! 
a 350 /Ao 500 Mh 








Fig. 3. 






Fig. 2. 










bereits friher beschriebene*). Der Austrittsspalt des Monochromators 
war auf 0,5 bis 1 mm gedffnet und lief einen Wellenbereich von 2,5 bis 5 my 

durch. Die Anodenspannung betrug 22 Volt, die Sattigung war schon 
_ bei etwa 10 Volt erreicht (Fig. 2). Untersucht wurden gut reflektierende 
Metallbleche, die in Rechteckform (8 x 30mm?) zugeschnitten waren. 

Da es sich bei diesen Messungen nur darum handelte, den qualitativen 
Verlauf der Kurven der lichtelektrischen Ausschlige als Funktion der 






Auten 








') R. Pohl u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 111, 1913. 
Der Verlauf der Reflexionskurve deutet eine Eigenschwingung des Ca in der 
_ Spektralen Nahe der selektiven Auspriigung an. 












*) lc. 14, 546, 1912. 
%) Nach Abfassung des Manuskriptes entnehme ich einer jiingst erschienenen 
Arbeit von R. Suhrmann u. A. Schallamach (ZS. f. Phys. 79, 153, 1932), 
da8 auch sie das selektive Maximum fiir Silber bei 330 my festgestellt haben. 
Sie machen auch auf das spektrale Zusammenfallen dieses Maximums mit dem 
Minimum der Reflexionskurve des Silbers aufmerksam. 
*) Siehe die vorangehende Mitteilung. 
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Wellenlange festzustellen, wurden keine besonderen Vorkehrungen getroffen. 
5 ’ 5 5 


um die absolute GréBe der Ausschlage fiir einen bestimmten Zustand des 


x an 





























on 150 v-10°” 


Fig. 6 und 7. 


Die Kurven 4 bis 7 sind fiir dieselben Wellenlingen durchgemessen wie 1a (also fiir Distanzen 
von 3:5 mu) und genau nach der Lage der Punkte gezeichnet. 


Metalls zu ermitteln. Es war nur erforderlich, daB der Zustand der Metall- 
oberflache wihrend der Daner einer Messung praktisch konstant blieb. 


Die Metallbleche wurden in trockenener Luft unter einem Glassturz auf- 
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vewahrt, vor jeder Benutzung nachpoliert (bzw. geschabt) und deren 
Oberflache sorgfaltigst mit Benzin, absolutem Alkohol und Ather gereinigt. 
Die Kontrollversuche ergaben eine gute qualitative Ubereinstimmung der 
lichtelektrischen Kurven. 

Die aufgenommenen Kurven (Fig. 3 bis 7) wurden zunichst auf gleiche 
cinfallende Energie umgerechnet. Da die Lichtenergiekurve nicht direkt 
vemessen werden konnte (wegen unzureichender Empfindlichkeit der zur 
Verfiigung stehenden optischen MeBanordnung), wurde sie indirekt mut 
Benutzung einer der Literatur entnommenen!'), auf gleiche absorbierte 
Kinergie bezogenen lichtelektrischen Kurve fiir Ag (die als Funktion der 
Krequenz eine Gerade mit dem Schnittpunkt bei 297 my darstellt) zuriick- 
gerechnet (Fig. 1). Silber ist deshalb hierfir giinstig, weil aus dem Verlauf 
der optischen Konstanten zu ersehen ist, dai im Bereich /4 == 300 bis 
200 my. keine Eigenschwingung liegt, also auch keine lichtelektrische 
Selektivitat zu erwarten ist. Zur Umrechnung auf gleiche absorbierte 
Knergie mubten die in der Literatur angegebenen Daten fiir das Reflexions- 
vermégen der Metalle herangezogen werden (sie wurden der neuesten 
Auflage des ,,Kohlrausch® entnommen). Dab auf diese Weise zuverlissige 
Resultate erhalten wurden, ist daran zu erkennen, daf} die so umgerechneten 
lichtelektrischen Kurven als Funktion der Frequenz den geradlinigen 
Anstieg des normalen Photoeffektes sehr gut wiedergeben. Hunsichtlich 
der Schnittpunkte dieser Geraden mit der Frequenzachse herrscht fiir Pt 
und Ni mit anderweitigen Messungen Ubereinstimmung!), fir Au_ ist 
dieser Schnittpunkt etwas langwelliger. 

Kine Untersuchung dieser Metalle im polarisierten Licht konute bisher 
infolge der starken Lichtschwachung durch den Polarisator noch nicht 
mit geniigender Genauigkeit durchgefiihrt werden, doch scheinen wenigstens 
beim Zn dieselben Verhaltnisse vorzuliegen, wie dies schon beim Ca von 
Pohl und Pringsheim festgestellt worden ist. 

Lniese Ergebnisse kénnen somit als ein neuer Bewers fiir die in der ersten 
Mutteilung aufgestellte Behauptung, dap das Vorhandensein von Ligenschwin- 
qungen emen in unmittelbarer Nahe threr spektralen Lage auftretenden selek- 


fiven duperen lichtelektrischen Effekt bedinge, angesehen werden. 
«e 


Wie in der vorigen Mitteilung gebiihrt auch an dieser Stelle den Herren 
Prof. Dr. E. Lohr und Dr. Cl. Schaefer mein verbindlichster Dank. 


Briinn, Phys. Institut d. Deutschen Techn. Hochschule, Dezember 1932. 





1) Nach den Messungen von S. Werner, Upsala Univ. Arsskr. 1914; 
siehe B. Gudden, l.c. S. 28. 
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(Mitteilung aus dem Staatlichen Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem.) 


Zur Festigkeit des Vielkristalls. 
Von W. Kuntze in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 6. Januar 1933.) 


Aus Festigkeits- und Dehnungsversuchen mit ungleichmaBig gestalteten Ver- 

suchskérpern, die einen raéumlichen Spannungszustand erzeugen, wird das 

unterschiedliche Verhalten des vielkristallinen Werkstoffs gegeniiber dem Ein- 

kristall dargestellt. Die Ergebnisse lassen den SchluB als berechtigt erscheinen. 

daB die Festigkeitshypothesen der elastischen Kontinua auf vielkristalline 

Stoffe ohne gleichzeitige Beriicksichtigung der Trennungskohision nicht zu 
iibertragen sind. 


Ungleichférmige Gestaltung erzeugt an Korpern einen raumlichen 
Spannungszustand. Durch elastische Querdehnungsmessungen lassen sich 
die riumlichen Kriafte bei bestimmter Gestaltsgeometrie der Proben fest- 
stellen!). Bei gleichzeitiger Ermittlung der Festigkeit?) laBt sich dann auch 
die funktionale Abhangigkeit derselben von den raumlichen Spannungen 
oder von Normal- und Schubspannung in den banalen Gleitflichen er- 
griinden®). 

Ein Beispiel gibt Fig. 1. Der Schubwiderstand Tt ist hiernach im Gegen- 
satz zu den von Polany und Schmid gemachten Feststellungen am Ein- 
kristall nicht konstant, sondern nimmt mit Zunahme der Normal- 
spannung gy, ab. Die physikalische Deutung dirfte darin gefunden werden, 
daB bei der Beanspruchung des Vielkristalls gleichzeitig manche Kristalle 
auf Spalten, die anderen auf Gleiten beansprucht werden (Fig. 2), und die 
Spaltungen um so mebr Einflu8 auf den Schubwiderstand gewinnen, je 
mehr sich die, unter dem Gleitwinkel g zur Stabachse hegende banale 


1) In einer fritheren Abhandlung (ZS. f. Phys. 72, 785—792, 1931) wurden 
die ersten Querdehnungsmessungen an gekerbten Rundstiben verdéffentlicht. 
Die dort erfolgte Auswertung der Versuche, mit welcher eine sehr diinne Quer- 
schnittsscheibe im gefihrlichen Querschnitt als linear beansprucht angenommen 
furde und die riumlichen Krifte als Reaktionen eingefiihrt wurden, laBt sich 
in ihrer SchluBfolgerung iiber den reaktionéren Spannungszustand nicht auf- 
recht erhalten. Durch erginzende Versuche bei verfeinerter Apparatur konnte 
eine, sich mit der Elastizitatstheorie unmittelbar vertragende Auswertung ge- 
wonnen werden. Vgl. hieriiber FuBnote 3. 

2) W. Kuntze, ZS. f. Phys. 74, 45—65, 1932. 

3) W. Kuntze, Kohiasionsfestigkeit. Berlin, Julius Springer, 1932, und 
Mitt. deutsch. Mat.-Priif.-Anst. Sonderh. XX. 
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(ieitflache quer zur Zugkraft einstellt.. Das ist bei Zunahme der Querkrafte 
der Fall. Im Grenzfall tritt Trennung in der banalen Gleiftlache unter ihrer 
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Fig. 1. 


Abhangigkeit des Schubwiderstandes 7 von der Normalspannung oy, entwickelt 
aus der Hiillkurve um die Mohrsehen Spannungskreise. Fiir jeden Wert von 


b’ = 1 *3 ist der Kreisdurchmesser gleich der gréften Hauptspannungs- 
1 

differenz s,— sz. Der Kreismittelpunkt hat die Abszisse (s; + 8;)/2. Gleit- 

winkel zwischen Richtung der Gleitebene und der gréfiten Hauptspannung s; 

ist p. Werkstoffkonstanten sind: Trennfestigkeit s, effektive Zugfestigkeit 8) 
und Zugfestigkeit op. Werkstoff: Siemens-Martinstahl. 





Fig. 2. 


Darstellung einer von Spaltungen unterbrochenen ,banalen*, d. h. den ganzen 

Koérper durehdringenden Gleitfliche an einem gedriickten Wiirfel aus getrock- 

netem Buehenholz. Die geschichtete Struktur des Holzes, welche dem an- 

isotropen Aufbau des Kristalles ahnelt, erlaubt eine analoge Darstellung 
der mikroskopischen Vorginge im Kristall. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 6 
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Normalspannung oy beim Gleitwinkel g¢ = 90° ein. Ks ist dann die kleinst 
Hauptspannung sy (in der Querrichtung) gleich der grébten Haupt 
spannung s,. Da der Schubwiderstand 
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a 
ist, so wird im Grenzfall t = 0 und s; = s; = oy = der Trennfestigkeit s.,, 


welche sich methodisch ermitteln libt!). 

Mit dieser Erklirung sind die Einzelerscheinungen am Einkristall in 
die Vorgiinge im Konglomerat eingeflochten worden, ohne aber die quanti- 
tativen Zusammenhainge, besonders die bei der Vielheit der Bausteine aus 
anderen Griinden hervorgerufene Erhéhung der Festigkeit zu beriihren. 

Die Festigkeit eines ungleichmabig gestalteten Koérpers kann nun nicht 
unmittelbar durch den stofflichen Schubwiderstand ausgedriickt werden, 
sondern t wird lokal an der Stelle konzentrierter Anspannung iiberwunden 
und die mittlere Festigkeit des Kérpers ist geringer. Mit dieser rein stofflichen 
Auffassung des Schubwiderstandes ist dieser immer noch als eine fiir das 
Konglomerat charakteristische Grébe aufzufassen und nicht etwa im Sinne 
von Griffith und Smekal auf atomare Verhiltnisse analysiert worden. 
Auch der Gleitvorgang entwickelt sich lokal und bildet sich erst in der 


Folge zur durchlaufenden banalen Gleitflache aus; eine Erscheinung 


g, die ja 
in der kristallinen Gleitfliche ebenfalls beobachtet wurde?). 

Wir finden also unter atomaren, mikroskopischen und makroskopischen 
Verhaltnissen immer den gleichen Vorgang: Kine nacheinander auftretende 
Lésung der Bindungen. 

Weiterhin laBt sich auf Grund der experimentellen Ergebnisse eine Be- 
trachtung dariiber anstellen, ob die Festigkeitshypothesen  elastischer 
Kontinua sich auf vielkristalline Stoffe tibertragen lassen. Die Hypothese 
konstanter Schubspannung ebenso wie diejenige konstanter Gestalts- 
iinderungsenergie steht zu dem in Fig. 1 wiedergegebenen Schubspannungs- 
gesetz von vornherein im Widerspruch. Jene Hypothesen schlieben den 
KinfluB der Trennungskohasion véllig aus dem Rahmen ihres Giiltigkeits- 
bereichs aus, eine Voraussetzung, die fiir das Kristallkonglomerat nicht 
berechtigt erscheint, wenn eine gleichzeitige Inanspruchnahme der Spalt- 
und Gleitkonstanten der Einzelkristalle angenommen werden muh. Grobere 
Wahrscheinlichkeit scheint eine Hypothese konstanter elastischer Dehnung 


zu haben. Ks ergab sich nimlich, dab fiir Stahl mit der elastischen Dehnungs- 
t=) b J oD 






') Siehe FuBnote 3, 8. 80. 
*) W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135—-150, 1932. 
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die elastische Dehnung fiir den Grenzfall des polarsymmetrischen Spannungs- 
gustandes (S; = Sy = S3: T = 0) fast genau gleich derjenigen des linearen 
Spannungszustandes (sy = Ss, = 0; T = s,/2) war, wenn die Anspannung 
it beiden Fallen bis zur Hochstlast gesteigert wurde. Mit w= 0,25 
ist naimlich im polarsymmetrischen Spannungszustand die elastische 
Dehnung in Richtung grébter Hauptspannung == %- a+ (1 —2 wu) = a-0/2: 
und da die Festigkeit o in diesem Zustand — wenn Komplikationen infolge 
einer Vorverfestigung oder eimes Kintlusses ungleichmiabiger Spannungs- 
vertellung ausgeschaltet seien — gleich 20, der doppelten Zugfestigkeit 
iu linearen Spannungszustand ist, so folgt ohne weiteres die elastische 
Dehnungsgleicheit in beiden Fallen. 

Diese vielleicht als Grundlage anzusprechende Erscheinung ist insofern 
sehr anschaulich, als die Trennung der Stoffteilchen an eine bestimmte 
VereréBerung des Atomabstandes gebunden wire. Dali man von dem ehe- 
mahigen Standpunkt, die grdbte elastische Dehnung fiir das Versagen 
haftbar zu machen, wieder gewichen ist, liegt wohl an der schwierigen 
Verwirklichung dieser Hypothese fiir praktische Verhiltnisse. Eine Ver- 
schleierung tritt vor allem bei plastischer Vorverformung oder einer Kalt- 
verformung bis zum kritischen Versuchswert (Héchstlast) und bei ungleich- 
formiger Gestaltung des Versuchskérpers hinzu. Hinsichtlich des Flief- 
beginns ist der kritische Versuchswert (Streckgrenze) infolge des inhomogenen 
Aufbaues kristalliner Stoffe quantitativ nicht eindeutig zu definieren, wenn 
man nimlich die Streckgrenze des Vielkristalls als partielle Kohiisions- 
iiberwindung betrachtet, deren anteilige Querschnittsgrébe innerhalb des 


Gesamtquerschnitts man nicht kennt. 


Nimmt man — abgesehen von genannten Verschleierungen, die viel- 
leicht auch gesetzmabiger Natur sein werden — die Dehnungshypothese 


als eine Basis an, so gilt sie aber im Gegensatz zur alten Dehnungshypothese 
von St. Venant, bei welcher Zug und Druck als gleich wirksam gelten, 
in Ubereinstimmung mit der Griffithschen Festigkeitshypothese sproéder 
Stoffe nur fiir die Zugbeanspruchung. Und das ist der Sinn des Kinflusses 


der Kohiision auf die Festigkeit von Kérpern. 








Eine neue Methode zur Bestimmung des Emanations. 
gehaltes der Atmosphare und ihre Anwendung zur 
Untersuchung der Zusammenhange mit den meteorolo- 
gischen Faktoren und des Einflusses des Emanations.- 
gehaltes der Atmosphare auf die Messungen der Ultra- 
strahlung'’). 


Von W. Messersehmidt in Halle (Saale). 


Mit 11 Abbildungen. 





(Kingegangen am 6. Januar 1933. 
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Ks wird eine Methode zur Bestimmung des Emanationsgehalts der Atmosphiire 
beschrieben, die auf einer direkten Leitfaihigkeitsmessung der in einer Ioni- 
sationskammer komprimierten AuBenluft beruht. Die Aufnahme von Mel)- 
punkten kann in Abstinden von 2 Stunden erfolgen. Die Apparatur wird mit 
einem Normalpriiparat geeicht. Die verwandte MeBgenauigkeit betriigt etwa 
20- 10-18 Curie/em*. ~—- Siamtliche Messungen wurden in Halle ausgefiihrt. 
Sie zeigen einen tiglichen Gang des EKmanationsgehalts, der der 'Temperatur- 
welle entgegengesetzt ist. Er findet in den thermischen Konvektionsstrémungen 
der Atmosphire seine Erklirung. Die SchwankungsgréBe des Emanations- 
gehalts entspricht der taiglichen Amplitude der Temperatur, somit also auch 
dem Witterungscharakter. -—- Der jihrliche Durchschnitt betrigt etwa 
300+ 10-'§ Curie/em*. Ein Maximum tritt in den Monaten April und Mai ein, 
das durch das Auftauen und allmahliche Austrocknen des Erdbodens bedingt 
ist. —- Bei fallendem Luftdruck ohne Niederschlige steigt der Kmanations- 
gehalt an, er sinkt dagegen bei einsetzendem Regen. Mit zunehmendem Luft- 
druck und Besserung der Wetterlage wiichst der Emanationsgehalt. —- GréiBere 
Windgeschwindigkeiten haben durch schnelleres Vermischen der Luftschichten 
eine Abnahme des Emanationsgehalts zur Folge. Seeluft ist emanationsirmer 
als Kontinentalluft. —- Kin EinfluB der Luftfeuchtigkeit besteht nicht. 
Zwischen den Héhen von 18 und 37m iiber dem Erdboden ist kein Unter- 
schied in der KMmanationskonzentration festzustellen. —- Bei ungeschiitzter 
Aufstellung einer diimnwandigen JIonisationskammer fiir Ultrastrahlungs- 
messungen ist der KinfluB des Kmanationsgehalts der Atmosphiire nicht zu 
unterschiitzen. Die Beobachtungen der Ultrastrahlung in Halle werden bei 
den kleinen Panzeréffnungen nicht beeintrichtigt. 






















Einfihrung. 





Ks gibt bisher zwei am meisten angewandte und erprobte Methoden 
zur Bestimmung des Emanationsgehaltes der Atmosphire?). Die erste 
beruht auf dem Niederschlagen der positiv geladenen Zerfallsprodukte der 


radioaktiven Elemente an negativen Leitern, wahrend man bei der zweiten 






') Hallesche Dissertation. 
2) St. Meyer u. KK. Schweidler, Radioaktivitiit. 1927, S. 574ff. 
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die Emanation in absorbierenden Stoffen anreichert oder sie mit flissiger 
Luft ausfriert. Beide Verfahren haben Nachteile; das erste hefert nur 
relative Werte, das zweite stellt einen langdauernden Arbeitsgang fiir 
jeden MeBpunkt dar. 

Mit der jetzt folgenden, in Halle entwickelten Methode wird der 
Kmanationsgehalt der Atmosphire durch Messung der Leitfaihigkeit der 
AuBenluft bestimmit!). In ahnlicher Weise hatten friiher H. Mache und 
T. Rimmer?) und E. v. Sechweidler*) Versuche gemacht, die aber wegen 
der ungeschiitzten Aufstellung der lonisationskammer und wegen der 
veringen Elektrometerempfindlichkeit nur eine Ausmessung von stark 
emanationshaltiger Kellerluft zulieBben. 


I. Apparaturbeschreibung und Mefimethode. 


Die Apparatur war in einem Kellerraum des physikalischen Instituts 
autgestellt. Kin klemer Kompressor?) saugte die Aubenluft durch ein 
Kupferrohr aus zwei verschiedenen Héhen je nach Wahl an. Die eine 
Ansaugstelle befand sich 2m tiber dem Dach 18m hoch, die andere am 
Institutsturm 37 m iiber dem Erdboden. Von einem Ansaugen aus Erdnahe 
wurde abgesehen, weil das Institut zu sehr von Gebauden eingeschlossen 
ist, so dab hier die MeBbedingungen sicher nicht einwandfrei waren. Vor 
dem Kompressor lag zum Trocknen der Luft em Chlorcaleiumgefib von 
etwa 1 Liter Inhalt. Zur Kontrolle emer guten Trocknung der Luft wurden 
in Vorversuchen drei Trockenrohre in die Saugleitung und eine Chlor- 
calciumkapsel in die Druckleitung gelegt. Wahrend im letzten Rohre kein 
Wasser mehr abgeschieden wurde, enthielt die Kapsel noch drei Zehntel 
der mit dem Hygrometer bestimmten Wassermenge. Es erwies sich also 
als notwendig, die Luft nochmals in der Druckleitung zu trocknen. In der 
lonisationskammer wird die Luft auf 20 Atm. Uberdruck komprimiert. 
Die Kammer®) ist ein Stahlzylimder von 5mm Wandstarke; der Inhalt 
betragt 7,775 +- 0,02 Liter. Durch ein Drahtschutznetz N wird ein Meb- 
volumen von 4,66 —. 0,02 Liter abgegrenzt (s. Fig. 1). Der Boden der Kammer 
ist mit eimem Flansch angeschraubt und durch einen Bleiring gedichtet. 


1) Vorbericht: W. Messerschmidt, Phys. ZS. 32, 548, 1931. 

2) H. Mache u. T. Rimmer, ebenda 7, 617, 1906. 

3) E.v. Schweidler, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 18, 1, 1920. 

4) Der Kompressor wurde aus Mitteln der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft angeschafft. 

5) Die Ionisationskammer ist ahnlich wie die von W.5. Pforte, ZS. f. 
Phys. 65, 92. 1930 beschriebenen Kammern gebaut. 


6* 
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Die Isolatoren sind von Prefbbernstein. Der Hauptisolator wird durch zwe; Bed 
Gummiringe abgedichtet und von einer Gegenmutter gehalten, wahrend ene 
der Netzisolator mit Wachskolophonium eingekittet ist. Der zum Elektro- 

a. le es . - oe . >< ‘ 
meter fihrende Auffanger A ist zur Erhéhung der Feldstarke geteilt: ha 
er fiihrt elektrostatisch geschiitzt zum Elektrometer , einem vereinfachten der 
Duantenelektrometer'). Die abgeschiedenen Ladungen werden mit einer Ler 

Kompensationsschaltung2) wber das Id 
Schutznetz N kompensiert, so dati wi 
die Elektrometerempfindlichkeit un- = 
beriicksichtigt bleiben kann (Kmpfind- bats 
lichkeit etwa 60000 EQ/mm). Die ve 
gemessene Ladung ist dann gegeben au 
durch C-V (C = Kapazitait des Autf- Be 
fangers gegen das Netz, V = Span- - 
nungsinderung am Netz durch den a 
Kompensationswalzenwiderstand IJ). 
Die Hilfsspannungen lieferten Siemens- de 
| anodenbatterien, die sich wahrend der A 
| “2 ph Messungen durch gute Konstanz aus- W 
lle | » | = = , r ™ , [ 
om |-| Hji=+ = zeichneten. Zum Schutz gegen die 
= }¢ =- 0B x F ‘ 
<= | =—sJ") |= $'‘!%6 Umgebungsstrahlung und gegen die n 
L£S ao __—# = , "i ; | 
= = weichen Streukomponenten der 
Tagg Ultrastrahlung war die I[onisations- e 
WY kammer allseitig mit 12 em Blei ab- : 
} yf 
| " " geschirmt. 
| Der lonisationsstrom setzt sich 
\t}-— 
rl a) : : , 
C im wesentlichen aus den harten Kom- 
A : 
ponenten der Ultrastrahlung und aus | 
Fig. 1. | 


der Strahlung der Emanation und ihrer 

Schematischer Aufbau der Apparatur. 8 o b - 
A Auffinger, N Schutznetz, E Elektrometer. Folgeprodukte zusammen. Bei den 
ES Erdschalter, DB Duantenbatterie, : . 
NB Netzbatterie, A Kompensationswalze, Messungen kann es sich nur um die 

AM ; 

Pak eae Emanation des Radiums handeln, da 
ja die Emanationen des Thoriums und 
Actiniums aiuberst kurzlebig sind. Ihre Folgeprodukte sind stets an Staub- 
teilchen gebunden, die in den Wattefiltern der Trockenvorlagen zuriick- 


bleiben. Das Fehlen dieser Elemente ist fiir das Ziel der Arbeit nicht von 


') G. Hoffmann u. W.S. Pforte, Phys. ZS. 31, 822, 1930; K. Engel 
u. W.S. Pforte, ebenda 32, 81, 1931. 
*) Vgl. G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 80, 779. 1926. 
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bedeutung, denn ihr Gehalt in der Atmosphare ist gegeniiber der Radium- 
emanation nur klein!). 

Die Hauptbeitrige zum Ionisationsstrome lefern die «-Strahlen der 
Ra-Emanation, des RaA und des RaC’. Die f- und y-Strahlen sind wegen 
der relativ kleinmen lonenmengen praktisch zu vernachlassigen. Das folgende 
Zertallsprodukt RaD kommt infolge seiner groBben Halbwertszeit von 
is Jahren fiir die lonisation nicht mehr in Frage. Durch das Komprimieren 
wird die Reichweite der «-Teilchen proportional dem Druck verkirzt, 
wodureh die Ionendichte bedeutend zunimmt; auberdem wird die Ionen- 
wanderungsgeschwindigkeit kleiner, so dab aus diesen Griinden die Wieder- 
vereinigung gefordert wird, wodurch der erreichte Sattigungsgrad erheblich 
zurickgeht. Dieser Vorgang wird in Kurve I in Fig. 2 veranschaulicht. 
Bei den Mefpunkten handelt es sich immer um die gleiche Emanations- 
menge, wahrend der Druck durch Zuleiten von inaktiver PreBluft erhdht 
wurde. ) 

Der lonisationsstrom steigt also wegen der mangelnden Sattigung trotz 
des Zufiihrens neuer Emanationsmengen beim Komprimieren von aktiver 
AuBenluft bis auf 20 Atm. bei einer Netzspannung von 200 Volt nur noch 
wenig an. (Unter diesen Bedingungen erreichte Sattigung = 15%.) [ine 
Druckdifferenz von 25°, andert den Strom um 4%. Korrekturen der Gas- 
menge nach der Temperatur und dem Luftdruck des MeBbraumes sind des- 
halb iiberfliissig. Der Wirkungsgrad der Apparatur erreicht bei 20 Atm. 
ein Maximum. Hierdurch ist ein bequemes Handhaben der Apparatur 
gewahrleistet. 

Ks war bisher allgemein iiblich, bei Emanationsmessungen erst drei 
Stunden zu warten, bis sich das radioaktive Gleichgewicht mit den Folge- 
produkten eingestellt hat. Diese MaSnahme ist nicht nétig, da der loni- 
sationsstrom bereits nach zwei Stunden 96% seines Maximalwertes erreicht 
hat. Fig. 8 zeigt den radioaktiven Anstieg*). Die Berechnung der Kurven 
erfolgte unter der Annahme, dah die Zerfallsprodukte der Emanation 
bei der kleinen Feldstaérke und den groBen Drucken wahrend der ersten 


1) St. Meyer u. E. Schweidler, Radioaktivitét 1927, 5.587. In Halle 
konnte durch Messungen, bei denen Zinkplatten durch Anlegen an ein hohes 
negatives Potential aktiviert wurden, festgestellt werden, daB der Gehalt an 
Thoriumzerfallsprodukten nur 4/,, von denen des Radiums betragt. Die Actinium- 
reihe konnte nicht nachgewiesen werden. 

2) Zur Berechnung der Kurven wurden die Formeln K. W. F. Kohlrausch, 
Handb. d. Experimentalphys. XV, Radioaktivitat, S. 661, und die Konstanten 


der Elemente St. Meyer u. E. Schweidler, Radioaktivitaét 1927, 5S. 466 ent- 
nommen. 
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Stunden im Gase suspendiert bleiben. Diese Voraussetzung fand bei de: 


im nachsten Abschnitt zu beschreibenden Eichungen ihre Bestatigune. 
Durch die grofe elektrometrische Empfindlichkeit der Apparatur war es 
méglich, in Abstaénden von ein bis zwei Minuten fortlaufend MeBpunkt« 


aufzunehmen. Die in zwei Versuchsreihen gefundenen Punkte sind i 
Fig. 3 in der Summenkurve eingezeichnet; hierin setzt sich jeder Punkt 


aus zehn Einzelmessungen zusammen. Die kleinen Abweichungen einiger 


Punkte sind erklirlich, weil das Kinbringen der Kmanation in die [onisations- 
kammer einige Minuten in Anspruch nimmt. 
Eine Eichung mit einem Normalpraparat bietet den Vorteil, dab dic 


Kenntnis simtlicher Apparaturkonstanten unnotig ist. Das Praparat mit 
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einem Gehalt von 4,03-10-%¢ Ra stellte die ,,Physikalisch-Technische 
Reichsanstalt in dankenswerter Weise zur Verfiigung. Die Durchfiihrung 
der Kichung geschah genau nach den Vorschriften von P. Ludewig und 
KE. Lorenser!). Es war nur erforderlich, die Lésung auf 80 bis 90°C zu 
erwairmen, um eine vollstandige Emanationsabgabe zu erhalten. Aus einer 
Stahlflasche wurde gealterte Prebluft bis auf 20 Atm. nachgefiillt. Auch die 
Luft zum Entemanieren des Praparates wurde der Stahlflasche entnommen. 
Der mittlere Fehler der Eichungen betragt -+ 1,3°%. Nach jeder Eichung 
fand eine Bestimmung des durch die Ultrastrahlung hervorgerufenen Rest- 
ganges statt (mittlerer Fehler -|- 1,6%). 

Zur Ausfiihrung der Messung wird die Aubenluft mit dem Kompressor 
in die Jonisationskammer bis auf 20 Atm. gedriickt. Nach 2 bis 2'/, Stunden 
erfolgt dann die elektrometrische Messung, deren Dauer 10 bis 20 Minuten 
betrigt. Darauf lift man die Luft aus der Kanimer ausstrémen und kom- 
primitiert frische AuBenluft. Da das GefaéB nicht nach der Messung evakuiert 
wird, muB der bleibende Rest an Luft bei der nichsten Messung beriicksichtigt 


1) P. Ludewig u. E. Lorenser, ZS. f. Phys. 13, 284, 1923; 21, 258, 1924. 
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verden. AuBerdem ist noch eine Korrektion anzubringen, wenn die Luft 
inger als drei Stunden in der Kammer gestanden hat, ehe die Messung 
erfolgte. Der reziproke Wert der Zeit fiir eine bestimmte Aufladung ist ein 
relatives Ma’ fiir den Strom. Vermindert man den so gefundenen Strom- 
wert um den durch den Restgang verursachten Iomisationsstrom, so erhialt 
ian eine Zahl fiir die GréBe der vorhandenen Kmanationsmenge, fiir die 
dann an Hand der Eichungen der absolute Betrag des Mmanationsgehaltes 
der Atmosphare eingesetzt werden kann. 

Aus der statistischen Schwankung der Ultrastrahlung — der mittlere 
Anteil am gesamten Jonisationsstrom betragt etwa 75°% — und dem 
statistischen Zerfall der Emanation und ihrer Folgeprodukte ergibt sich 
eme MeBgenauigkeit von +- 20- 10-18 Curie/em? fiir die in der Atmosphare 


vorhandene Kmanationsmenge. 


II. Meffergebnisse. 
1. Der tdglheche Gang des Emanationsgehaltes der Atmosphiire. 


a) Allgemeine Betrachtung. Mit der Apparatur wurden von Oktober 1930 
bis August 1931 zusanimenhingende MeBreihen von insgesamt 704 Meb- 
punkten durchgefiihrt. Von Beginn der Messungen an zeigte sich ein starker 
taglicher Gang des Emanationsgehaltes der Atmosphare, der im _ ent- 
gegengesetzten Sinne wie die tagliche Temperaturwelle verlief. Bereits 1913 
hatten Wright und Smith") festgestellt, daB in der Nacht der Emanations- 
vehalt gréBer als bei Tage ist. Das gleiche fand E. Schmid?) bei seinen 
Beobachtungen in Graz. Es sind unter den gesamten halleschen Messungen 
nur einige wenige Tage, an denen dieser charakteristische Verlauf nicht 
ausgepragt ist; an ihnen fehlt aber auch durch Stérungen der Wetterlage 
der tagliche Gang der Temperatur. Da einzig und allein der Erdboden als 
Quelle fiir die Emanation in Frage kommt, wird er durch seine Beschaffen- 
heit, vor allem durch seine Feuchtigkeit die Kmanationskonzentration aus- 
schlaggebend bestimmen. Das Maximum der Emanation in den Morgen- 
stunden und das Minimum am Nachmittage finden leicht durch die thermi- 
schen Konvektionsstrémungen der Atmosphire’) ihre Erklarung. Schon 
ein Temperaturgefille von 1°C auf 100m geniigt, die Luftmassen in Be- 
wegung zu setzen. Bei beginnender Erwirmung der Bodenluft wird also 
die Emanation aus Erdnahe mit nach oben gefiihrt, so daB bis zam Tem- 





1) I. R. Wright u. O. F. Smith, Phys. ZS. 15, 31, 1914. 
”) KE. Schmid, Sitzungsber. d. Akad. Wien 140 [2a], 27, 1931. 
3) Vgl. A. Defant, Handb. d. Experimentalphys. XXV [1], 8. 7O0ff. 
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peraturmaximum in den Nachmittagsstunden der Emanationsgehalt ab- 
nimmt. Beim allmahlichen Abkihlen nach Sonnenuntergang, das ohn 
Luftstr6mungen vor sich geht, bleiben die gleichen Luftmengen am Boden 
lagern und kénnen sich dort mit Emanation anreichern. Der Zustand 
dauert so lange, bis durch neue Warmezufuhr am anderen Morgen dic 
Konvektion wieder beginnt. An Strahlungstagen bringen diese Strémungen 
die warme Bodenluft bis in Héhen von einigen Kilometern. Aber auch an 
triiben Tagen mit nur kleiner Temperaturwelle — so zeigen es die Versuche — 
muf eime Luftbewegung eintreten, die die emanationsreiche Bodenluit 
wenigstens aus Erdnaihe entfernt. Sicher wird das Einsetzen der Kon- 
vektion in der Nahe des halleschen Instituts besonders begiinstigt. In einer 
Entfernung von etwa 200m flieBt ein Nebenarm der Saale, dem in einer 
Breite von einigen hundert Metern mehrere FluBarme folgen. Da sich die 
Wasserflachen langsamer als der benachbarte Erdboden durch die Sonnen- 
strahlen erwirmen, so bilden sie immer Stellen, an denen die kalte Luft 
leicht herabsinken kann. Aus diesen Griinden ist die Konvektion in Flubi- 
nahe immer gréfer als ber einer ausgedehnten Landflache. 

b) Wetterlage und Emanationsgehalt. Bevor die Einfliisse der einzelnen 
Witterungsfaktoren auf den Emanationsgehalt der Atmosphare besprochen 
werden, sollen zunachst eimige MeBreihen naher erlautern, wie die gesamte 
Wetterlage die Emanationskonzentration der Atmosphare beeinfluSt!). 


14. bis 17. Oktober 1930 (Fig. 4). Auf einige tribe Tage mit Nieder- 
schligen folgten schéne sonnige Herbsttage. Durch die Niederschlage zu 
Beginn des Monats war der Erdboden feucht, so dab er die gebildete Emana- 
tion nicht abgeben konnte. Infolge des einsetzenden Strahlungswetters 
mit einer T’emperaturschwankung von etwa 12°C am Tage wurde der Boden 
rasch getrocknet. Jetzt konnten die Bodenkapillaren die Emanation aus- 
atmen. Deshalb zeigten die Nachte verhaltnismaBbig hohe Werte. Durch 
die schnell fortschreitende Erwarmung in den Vormittagsstunden fiel der 


Emanationsgehalt stark ab und erreichte an jedem der vier Nachmittaye 
den Wert Null. 


10. bis 14. November 1930 (Fig. 5). An den ersten drei Tagen wechselte 
Sonnenschein mit Schauerregen; der 18. und 14. brachte zwar keine Nieder- 
schlige mehr, die Sonne kam aber tiberhaupt nicht zum Vorschein. Bei 


') Temperatur und Luftdruck wurden im physikalischen Institut registriert 
wihrend alle iibrigen meteorologischen Daten dem Verfasser in freundlicher 
Weise von Herrn Prof. Dr. P. Holdefleiss, dem Leiter der meteorologischen 
Station des landwirtschaftlichen Instituts der Universitat Halle, zur Verfiigung 
gestellt wurden. 
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diesem unfreundlichen Wetter konnte sich nur eine kleine Temperaturwell: 





und damit eine geringe Emanationsschwankung ausprigen. Der mittler. 






Kmanationsgehalt war entsprechend der Bodenfeuchtigkeit niedrig. 






1. bis 6. Dezember 1980 (Fig. 6). 


anstieg am 1. sank der Emanationsgehalt. Vom 2. an fielen bei einsetzende, 


Durch den schnellen Temperatur- 






Ostwinden die Temperaturen. Auftretender Nebel verhinderte eine Warme- 
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Fig. 10. 







zutuhr zum Boden; es erfolgte keine Konvektion. Die Luft blieb daher be- 
ginstigt durch geringe Windgeschwindigkeiten an der Erde lagern und nahi 






bei sinkendem Luftdruck immer mehr Emanation auf. bis schlieBlich der 






Temperaturanstieg am 6. die Auflésung des Nebels und damit verbunden 






ein Sinken des Emanationsgehaltes durch Konvektion veranlaBbte. 






16. bis 20. Marz 1981 (Fig. 7). 
mittleren Tagestemperaturen immer unter 0°C gelegen. 


In der ersten Marzhalfte hatten dic 
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m 12. an brachten mit grober Sonnenscheindauer Frwiarmungen bis 
per 10°C. Der gefrorene Erdboden taute auf und trocknete langsam. 
x war jetzt in der Lage, mehr Kmanation abzugeben. So zeigten die Tage 


vinen Anstieg des Kmanationsgehaltes. 


6. bis 11. Juli 1931 (Fig. 8). Die ersten Julitage waren sehr warm. [Es 
folete Kintriibung, die am 7. und 8. Regen mit betriichtlichen Niederschlags- 
mengen brachte. Durch den fallenden Regen wurde die Emanation aus der 
Luft entfernt. benso war eine neue Zufuhr ber dem feuchten Boden 
nicht mehr modglich. Wahrend also der 6. einen der Jahreszeit  ent- 
sprechenden Verlauf gezeigt hatte, sank an den folgenden zwei ‘Tagen 
durch den anhaltenden Regen die Emanationskonzentration schnell ab. 
Durch erneute Sonnenstrahlung vom 9. an setzte wieder ein langsamer 


Anstieg ein. 


c) Mittelwertsbildung der taglichen Periode. Zur weiteren Betrachtung 
der taghchen Periode wurden die Mebreihen in Mittelwertskurven zusamimen- 
vefaBbt. Wegen der willkiirlichen Verteilung der Mebpunkte tiber einen Tag 
war es nicht mdglich, aus den Werten selbst Mittelwertstabellen aufzu- 
stellen. Zu diesem Zwecke wurden simtliche MeBpunkte in Diagramme, 
ihnlich den Fig. 4 bis 8, eingezeichnet und geradlinig miteinander verbunden. 
Aus diesen Zeichnungen konnte man fiir Zeitabschnitte von 1'/, Stunden 
Werte entnehmen und in Tabellen einsetzen, die zu einer Mittelwertsbildung 
seeignet waren. Als Beispiele seien die Fig. 9 und 10 angefiihrt. Der tagliche 
Gang des Emanationsgehaltes ist immer mit annahernd gleichgrober Am- 
plitude ausgepragt. Ausnahmen machen nur die Tage des Oktobers 1930, die 
durch das Strahlungswetter vom Mittel abweichen, und die Tage des De- 
zembers 1930, an denen durch den herrschenden Nebel die Konvektion 


an emigen Tagen ausblieb. 


2. Der jtihrliche Verlauf des mittleren [E’manationsgehaltes 


der Atmosphére. 


Im jahrlichen Verlauf war der mittlere Emanationsgehalt wihrend 
der kalten Wintermonate fast gleich. Die Zeit von Oktober bis Februar 
brachte nur einen geringen Anstieg. Im Miirz trat wieder ein klemer Riick- 
vang ein, trotzdem der Monat gegeniiber dem Durehschnitt arm an Nieder- 
schligen war. Der Grund liegt darin, dali durch die allmaihliche Temperatur- 
zinahme der Boden auftaute und dadurech an Feuchtigkeit gewann. 
Die grébere Warme in den folgenden Monaten trocknete die Erde nach und 


nach aus und erleichterte so der Emanation den Austritt aus den Boden- 
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kapillaren. Die Monate Juni und Juli zeigten infolge zahlreicher Niedey- 


schlige einen Abfall. Auberdem hatte die Erde ihren Emanationsvorra 























N | a a verausgabt und konnte nur noch die jedesma| 
20% ae ; 
S | lA neu gebildete Kmanation abgeben. 
R 0 tfi—+ 4 Zur Untersuchung des Einflusses de: 
- einzelnen Witterungsfaktoren auf den Ema- 
nationsgehalt wurde fiir jeden Tag die mittlere 
— Konzentration fiir die Zeit von 9 bis 191/, Uhr 
S i2 
<0 berechnet, weil in diesen Stunden immer 
J 
S | | awe > y : : y : j , 
pi”) aa ad SE = Messungen vorgenommen wurden. Die An- 
- 1 | | gaben enthalten also nicht einen taglichen 
¢ Or ' |) | 7) ) Mittelwert, da in ihnen die Nachtstunden un- 
| | | | 
| 
OTN D Fa ry os beriicksichtigt sind. Die Werte sind daher fiir 
7330 WaS7 cin Tagesmittel etwas zu klein. Ebenso sind 
Fig. 11. 


die Angaben iiber Luftdruck, Luftfeuchtigkeit, 
Windrichtung und -stirke in einem Mittelwert zusammengefaht. Nur so 


ist es mOelich, Fehlschlisse zu vermeiden. 


3. influp von Laftdruckdinderungen auf den Emanationsgehalt 
der Atmosphére. 

Kis ist eme allgememe Annahme, dab bei smkendem Luftdruck sich 
die Bodenkapillaren 6ffnen und eingeschlossene Luft und damit auch 
Emanation ausatmen. Dieser Schluf ist aber nur bedinget von Richtigkeit, 
solange keine wesentliche Anderung der Wetterlage eintritt. Dieser Fall 


konnte an drei MeBrethen nachgewiesen werden. 


Tabelle 1. 
Zunahme des Emanationsgehalts bei sinkendem Luftdruck. 
Luftdruck: mm Hg. 





3. bis 6. Dezember 1930 . , 770 768 763 757 
21. bis 24. Januar 1931. . . 764 761 753 741 
25. bis 28. Marz 1931... . 770 770 764 758 


oo rere ae 768 766 760 752 


Mmanation: X5,7+ L0-'§ Curie/em*. 





3. bis 6. Dezember 1930 . . 43 46 62 94 
21. bis 24. Januar 1931... 40 46 55 56 
25. bis 28. Miirz 1931.... 32 28 26 43 


ee ee ee a 38 40 46 64 
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r- Anders ist es, wenn bei fallendem Barometer die Wetterlage wnschligt 
vud eine Versehlechterung mit Niederschligen eimtritt. Dann wird die 
Feuchtigkeit des Bodens gréber, die eine weitere Emanationsabgabe unter- 
driickt. 

Aus gleichen Griinden wird bei steigendem Luftdruck und eintretender 
Wetterbesserung mit zunehmenden Temperaturen der Erdboden wieder 


G ausgetrocknet, wodurch sich der Emanationsgehalt vergrObert. 


r T'abelle 2. 
- Abnahme des Emanationsgehalts bei sinkendem Luftdruck und bei 
Niederschligen. 


Luftdruck: mm Hg. 





19. bis 21. November 1930. . 752 752 744 
6. bis 8. Juli 1931 ..... 752 749 748 


es 45 a as a we ee 752 750 748 


mm Niederschilige : 





19. bis 21. November 1930. , 11 6 20 
6. bis 8. Juli 1981 . .... 7 20 17 
eens kk tc us Se se es a) 13 19 


Kmanation: x 5,7+ 10-!8 Curie /cm*, 





19. bis 21. November 1930. . 55 29 22 
6. bis 8. Juli 1931. .... 99 ts) 40 


ED is bo me i a eS 77 42 31 


Tabelle 3. 
Zunahme des Emanationsgehalts bei steigendem Luftdruck. 
4. bis 7. November 1930. 





Luftdruck: mm Hg ........ 743 751 753 756 
Emanation: x 5,7-107!* Curie/em* , 46 58 90 133 


4. Windrichtung und -stirke. 
Mit Sicherheit konnte gefunden werden, dai Windrichtung und -starke 
den Emanationsgehalt beeinflussen. Die Windgeschwindigkeit foérdert 


das Vermischen der bodennahen Luftschichten mit den héheren und bewirkt 
so ein schnelleres Entfernen der Emanation aus Erdnihe. Diese Erscheinung 


wird bei Windstille und gréberen Windgeschwindigkeiten recht deutlich. 
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'Tabelle 4. 


Mkmanation und Windstirke. 





Windstarke: Beaulortskale., . . . . . 0 I 2 3  4und meh; 
Zahl der Beobachtungstage ..... 5 32 | 24 15 15 
Emanation: X 5,7-107!* Curie/em?® . , 64 48 | 49 ol 39 


Durch die Windrichtung sind Aussagen iiber die Herkunft der ei, 
treffenden Luftmassen modglich, ob es sich um Land- oder Seeluft handel. 
Unter diesem Gesichtspunkt wurden die Windrichtungen in zwei Gruppen 
veteilt.. Die erste Gruppe umschliebt die Richtungen von West bis Nordost, 
also die ankommende Seeluft, die zweite enthailt die Richtungen von Siid- 
west bis Ost. Wie Tabelle 5 zeigt, ist die Kontinentalluft um etwa 50°, 
reicher an Kmanation als die Seeluft, die wegen des kiirzeren Aufenthaltes 
iiber dem Festlande nur eme kleinere KEmanationsmenge aufnehmen konnte. 
So wurde auch ber Siidwind am 7. November 1980 das Maximum mit 
1290 - 10-'§ Curie/em® gemessen. 


Tabelle 5. 


Kmanation und Windrichtung. 





A ee Se eee West bis Nordost Siidwest bis Ost 
Emanation: < 5,7-10°'% Curie/em® 40 5Y 


5. Kinflup der absoluten und relativen Lujftfeuchtigkei. 
Awischen relativer Luftfeuchtigkeit und dem Emanationsgehalt besteht 
kein Zusammenhang. Dagegen haben absolute Luftfeuchtigkeit und 
Emanation den gleichen Gang. Dieser Einfluf ist aber nur vorgetauscht, 
weil die absolute Luftfeuchtigkeit bei steigenden ‘'emperaturen im Verlauf 
der Jahreszeiten durch Erhéhung des Dampfdruckes zunimmt. Beide 


Tabelle 6. 


Emanation und Luftfeuchtigkeit. 
a) Relative Feuchtigkeit. 





Prozente . ....... O—60% | 61—70% | 71—80% | 81—90% | 91—100% 
Zahl der Beobachtungstage 11 18 45 23 7 
Kmanation : 

x 5,7-107-'* Curie/em® . 41 57 47 52 53 


b) Absolute Feuchtigkeit (g Wasser/m*). 





g Wasser/m? . . . | O—25 2,6—5,0 | 51—7,5 | 7,6—10 | 10 u. mehr 


Zahl der Beobachtungstage 4 50 32 18 6 
Emanation : 
x 5,7-107-!5 Curie/em® . 39 43 54 62 (54) 
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Erschemungen, die Erhéhung der absoluten Feuchtigkeit wiedes Emanations- 
gehaltes, sind durch die zanehmende Warme bedingt; daher besteht zwischen 
ibnen selbst kein Zusammenhang. 


6. Abhdngigkeit des Emanationsgehaltes von der Héhe tuber dem Erdboden. 


Zur Untersuchung der Abhangigkeit des Emanationsgehaltes von der 
Hohe wurde die Ansaugleitung der Apparatur iiber den Institutsturm hinaus 
bis zu einer Héhe von 37 m iitber dem Erdboden verlaingert. Die Messungen 
ergaben, daf der tagliche Gang in gleicher Weise wie in 18 m Hohe vorhanden 
ist. Eine Bestimmung der Héhenabhangigkeit war deshalb erst bei jedes- 
maligem Vertauschen der Ansaugstellen fiir die zeitlich aufeinanderfolgenden 
Messungen moglich. Die Mittelwertsbildung von je 12 Werten brachte 
keinen Unterschied zwischen 37 und 18m Hohe. Dieses Ergebnis war nach 
den Berechnungen von Priebsch*) zu erwarten. Die Messungen von 
E. Schmid (1. c.) schienen die von W. Schmidt?) 1926 aufgestellte Theorie, 
die inzwischen durch die Arbeit von Priebsch richtiggestellt ist, zu be- 
statigen. Leider sind diese Beobachtungen zu einer Lésung der Frage nicht 
geeignet, weil die einzelnen Messungen immer in gleicher Reihenfolge 
(gleiche Héhen zu gleichen Tageszeiten) vorgenommen wurden, so dab im 
Mittel das Ansaugen aus der Héhe von 2m gegen 10 Uhr, von 13 m gegen 
12 Uhr und von 50 m gegen 14 Uhr erfolgte. Unter diesen Vorbedingungen 
muB sich stets der tagliche Gang der Emanationskonzentration iiberlagern, 
der die GréBe eines vorhandenen Effektes stark beeintrachtigt. Die Beob- 
achtungen von Wigand in Halle*) aus dem Jahre 1924 zeigten vielmehr, 
dab unter Umstanden bis in eine Héhe von 1000 m eine Konzentration von 
200 - 10-18 Curie/em* vorhanden sein kann, die in ihrer GréSenordnung 
mit dem fiir Halle gefundenen Mittelwert gut iibereinstimmt. 


7. Emanationsgehalt der Atmosphdre und Ulirastrahlung. 


Das Ziel dieser Arbeit war eine Klarung der Frage, ob die in der Atmo- 
sphire vorhandenen Emanationsmengen auf die Messungen der Ultra- 
strahlung einen stérenden Einflu®B haben kénnen. Die «- und f-Strahlen 
der Emanation und ihrer Folgeprodukte werden schon in der Luft selbst 
absorbiert, waihrend die y-Strahlen (vor allem die des RaC) mit ihrer groBen 
Durchdringungsfahigkeit in die Ionisationskammer gelangen. Fiir eine 


1) J. Priebsch, Phys. ZS. 32, 622, 1931. 
2) W. Schmidt, ebenda 27, 371, 1926. 
3) A. Wigand, ebenda 25, 684, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. ) 
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diinnwandige Kammer, die mit Luft von Normaldruck gefiillt ist, laf 


sich die Grébe des Effektes folgendermafen berechnen: Die Strahlungs- 


kanimer ist nach allen Seiten hin frei in Bodennahe aufgestellt; sie erhali 
die Einstrahlung aus der gesamten Himmelshalbkugel. Der Ionisations- 
strom betrigt dann ausgedriickt in [onenpaaren/cm?® see 


on 


270K, 
U 


= 2no0-K \e—-“'dr= ). 

0 
Hierin bedeuten: o Konzentration der Emanation (Curie/em®*), jahrlicher 
Mittelwert fiir Halle 3-10-!® Curie/em*; « = Absorptionskoeffizient der 
RaC-y-Strahlen in Luft = 5-10-°em-!; K = Evesche Zahl, die Anzahl 
Tonenpaare, die im Abstand von 1 em von 1 g Radium in 1 em® Luft von 
Normaldruck in 1 see gebildet werden, = 5- 10% J/em*sec. Setzt man diese 


Werte ein, dann ist 


22-5-10°-3-10-1 
e ae ~ 0,18 J/cm? sec. 


Die mittlere beobachtete Intensitat der Ultrastrahlung betragt im Meeres- 
niveau etwa 1,5. Der Einfluf der Lmanation in der Atmosphare mit 
0,18 J oder 12% ist also bei einer derartigen Versuchsanordnung auf keinen 
Fall zu vernachlassigen. 

Ist die Ionisationskammer ohne jede Bleiabschirmung aufgestellt, 
so tritt noch die radioaktive Strahlung des Erdbodens und die Streu- 
strahlung der Ultrastrahlung an der Umgebung hinzu. Hlieraus geht klar 
hervor, daf mit wenig abgeschirmten [onisationskammern in Bodennihe 
die Messung der Ultrastrahlung erschwert, wenn nicht sogar unmdglich 
gemacht wird. Der groBe Kinfluf der radioaktiven Strahlung ist bei den 
oft unternommenen Ballonaufstiegen immer beobachtet worden?). Beim 
Aufstieg nimmt der Jonisationsstrom bis in eine Héhe von etwa 400 m ab, 
weil die Menge der radioaktiven Stoffe geringer wird und weil die Erd- 
strahlung durch die dazwischenliegende Luftschicht allmahlich absorbiert 
wird. Erst in gréBeren Héhen beginnt der Ionisationsstrom durch die 
Wirkung der Ultrastrahlung zuzunehmen. 


Fiir die in Halle (110 m iiber dem Meere) aufgestellte Ultrastrahlungs- 
apparatur ist der Kffekt bedeutend kleiner, weil die [onisationskammern 
sehr geschiitzt angeordnet sind. Die radioaktive Strahlung muB vor dem 





') Vgl. St. Meyer u. E.v. Schweidler, Radioaktivitét 1927, 8S. 603. 
*) V. F. Hess, Phys. ZS. 13, 1084, 1912; Wien. Ber. 121 [2a], 2001, 1912. 
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Lintritt in den Ionisationsraum das 3 em starke Holzdach und die 7 mm 
starken eisernen Kammerwandungen durchdringen. Ferner waren die 
Kammern stets seitlich mit 10cm Blei abgeschirmt, so dafi bei der Beob- 
achtung der ungefilterten Ultrastrahlung meistens ein mittlerer Offnungs- 
winkel von ein Zehntel der Himmelshalbkugel ausgeblendet wurde. Auf 
eine genaue Beschreibung der Strahlungsapparatur kann hier nicht ein- 
gegangen werden, sie ist ausfiihrlich von W. S. Pforte!) besprochen 
worden. Als relatives Ma fiir die gemessene Strahlungsintensitat dient 
die Angabe der GréBe des notwendigen Kompensationsstromes, der fur 
die genannte Anordnung bei einer Fillung der Kaminern mit 26 Atm. 
Kohlensaure etwa 80mA betragt. Es war erforderlich, den Einfluf der 
ta-y-Strahlen auf die Apparatur zu messen, also eine der Eveschen 
Zahl entsprechende GréBe zu bestinmen. Zu diesem Zwecke wurde ein 
Radiumpraparat von 5-10¢g Ra in 1,75m Entfernung von den 
Kammern tiber dem Dache aufgestellt. Es verursachte eimen Elektro- 
metergang von 1,5 Skaltenteilen/sec, was eimem Kompensationsstrom 
von 103 mA entspricht. Der durch die Emanation hervorgerufene 
Jonisationsstrom ist dann 


. . —16 . 3 . °. 3, 75? 
22-3-10 10° -2 10°. 175" = 24mA, 
5+ 10-5 





das sind etwa 8% des durch die Ultrastrahlung bedingten lonisationsstrome. 
bei allseitiger Einstrahlung aus der Himmelshalbkugel oder 0,3°% bei der 
meist verwandten Panzeréffnung. Die sonnenzeitliche Periode der Ultra- 
strahlung?) hat unter diesen Versuchsbedingungen stets eine Amplitude 
von mehreren Prozenten, so daB sie praktisch durch den Emanationsgehalt 
der Atmosphare nicht beeinfluBt wird. Auferdem ist der tagliche Gang 
des Emanationsgehaltes dem der Ultrastrahlung gerade entgegengesetzt. 
Schlie&t man die Ionisationskammern vollstandig in 10 em Pb ein, so wird 
die Ra-y-Strahlung bis auf 1% absorbiert. Der Emanationseinflub betragt 
dann nur noch 0,08%. Der Gehalt der Atmosphare an Emanation ist deshalb 
fiir Ultrastrahlungsmessungen bei geniigend geschiitzter Apparaturaufstellung 


ohne Bedeutung. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. G. Hoffmanns 
bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, fiir sem groBes Interesse wie fiir 





1) W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 65, 92, 1930. 
2) W. Messerschmidt, ZS. f. Phys. 74, 187, 1932: Phys. ZS. 33. 233, 
1932; ZS. f Phys. 78, 668, 1932. 
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viele Ratschliage und fiir die zur Verfiigung gestellten Institutsmittel zu 
aufrichtigem Dank verpflichtet. 
Herrn Professor Dr. A. Smekal danke ich fiir sein wohlwollendes 


Interesse am Fortgang der Arbeit, sowie Herrn Professor Dr. P. Holde- 
fleiss fir die Uberlassung der meteorologischen Daten. 


Die zu dieser Arbeit neu erworbenen Apparate wurden aus Mitteln 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft angeschafft, die fiir die 
Untersuchungen der Ultrastrahlung zur Verfiigung gestellt waren. Der 
Notgemeinschaft sei hierfiir bestens gedankt. 


Halle a. d.8., Institut fir Experimentalphysik. 
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(Mitteilung aus dem Roéntgenforschungsinstitut der Universitat Bonn.) 


Uber die Elektronenemission diinner Metallschichten 
in Rontgenstrahlen. 


Von Joseph Klein in Bonn. 
Mit 8 Abbildungen. (KEingegangen am 12. Januar 1933.) 


Ks wird die Elektronenemission dimner Metallschichten in Abhingigkeit von 

ihrer Schichtdicke und der Frequenz der einfallenden Réntgenstrahlen untersucht. 

Hieraus wird der Gang des ,,wahren Absorptionskoeffizienten*’ von Metallen 

mit der Frequenz der Réntgenstrahlen ermittelt. Insbesondere wird sein Ver- 
halten an einer Absorptionskante betrachtet. 


Schwdchung, Absorption und Strewung der Réntgenstrahlen. Bei der 
Schwachung von Roéntgenstrahlen durch Materie unterscheiden wir zwei 
Vorgange, die Absorption und die Streuung. Der Absorptionsmechanismus 
der Réntgenstrahlung wird durch die Quantentheorie in folgender Weise 
erklart: Jedes Quant der Roéntgenstrahlung hat eine bestimmte, durch 
die Frequenz » gegebene Energie h- v. Bei der Absorption eines Quants 
durch ein Atom wird seine Energie dazu verwandt, ein Elektron aus einer 
dem Atomkern nahen Schale auf eine entferntere Schale zu heben, bzw. es 
ganz aus dem Atom zu entfernen. Dabei wird dem Elektron eine kinetische 
Energie erteilt, die abhangt von der Gréfe des absorbierten Quants h- », 
vermindert um die Auslésungsarbeit h- »,, wenn das Elektron aus der 
X-ten Schale entfernt wird: 

5 v? = h(v— »,). 

Diese primar durch Absorption freigewordenen Elektronen werden Photo- 
elektronen erster Art genannt. Das Atom bleibt in angeregtem Zustand 
zuriick, der sich jedoch sofort durch Aussendung von Fluoreszenzstrahlung 
mit der Gesamtenergie h- v, ausgleicht. Der Ausgleich des angeregten 
Zustandes kann aber auch in der Form eines sogenannten strahlungslosen 
Ubergangs vor sich gehen. Hierbei wird keine Fluoreszenzstrahlung aus- 
vesandt, sondern die im Atom angeregte Energie wird dazu verwandt, 
Elektronen aus héheren Atomschalen'aus dem Atomverband zu entfernen. 
Diese Elektronen heiBen Photoelektronen zweiter Art oder sekundire 
Photoelektronen und der Vorgang wird als innere Absorption bezeichnet. 
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Die durch Absorption der einfallenden Rontgenstrahlung entzogene Energic 
wird somit teils in kinetische Energie von Elektronen, teils in Strahlungs- 
energie der angeregten Fluoreszenzstrahlung umgesetzt. Der Streuvorgany 
besteht darm, da6 ein Strahlenquant h-y einen Teil seiner Energie 


h-% = 2 v an ein Elektron als kinetische Energie abgibt und sich mit 
verminderter Energie h-», = hv — 2 v? und Frequenz y, aus seiner 


Richtung abgelenkt weiterbewegt. Auch hier wird die urspriingliche 
Energie des Strahlenquants in kinetische Energie der sogenannten Ruck- 
stolelektronen und die Energie des gestreuten Quants aufgeteilt. 


Wenn uw der Schwichungskoeffizient einer monochromatischen Réntgen- 
strahlung in einem bestimmten homogenen Medium ist, so laBt sich dieser 
entsprechend der Absorption und Streuung aus dem Absorptionskoeffi- 
zienten « und dem Streukoeffizienten o additiv zusammensetzen: 


f=a+ea. 


Der Absorptionskoeffizient « ist die Summe aus dem Photoemissions- 
koeffizient « und dem Fluoreszenzkoeffizienten «’: 


a=at+a’. 


Der Photoemissionskoeffizient « ist proportional der gesamten kinetischen 
Energie der durch die einfallende Strahlung erzeugten Photoelektronen 
erster Art und der durch innere Absorption erzeugten Photoelektronen 
aeiter Art. Der Fluoreszenzkoeffizient «’ ist proportional der Summe der 
Strahlenenergien der angeregten I luoreszenzstrahlung h- v,; h- vy, .. 
Wie « 1aBt sich auch der Streukoeffizient o additiv zusammensetzen aus 
dem Riickstobkoeffizienten 6 und dem Streustrahlungskoeffizienten o’: 


o=6+0’. 


Der Riickstobkoeftizient 6 ist proportional der gesamten kinetischen Energi 
der Riickstobelektronen, der Streustrahlungskoeffizient o’ der Energie der 
Streustrahlung. 


Wahrend die durch Absorption und ebenso durch Streuung der ein- 
fallenden Réntgenstrahlung entzogene Energie als eine Uberlagerung von 
Elektronenenergie und Strahlenenergie erscheint, ist als ,,wahre Absorption” 
die gesamte durch die einfallende Roéntgenstrahlung erzeugte kinetische 
Energie der Photo- und Riickstobelektronen, und als ,,wahre Streuwung” 


die gesamte Energie der angeregten Fluoreszenzstrahlung und Streu- 
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strahlung anzusehen. Entsprechend ist dann der ,,wahre Absorptions- 


koeffizient** 


Ww a= 
ao—-a+e 

und der ,,;wahre Streukoeffizient** 
Ww ; 
6=a+0. 

Der Schwachungskoeffizient ~ ist die Summe beider: 

w WwW 

oB=—a+e. 


Der Schwachungskoeffizient « bzw. der Massenschwachungskoeffi- 


zient © ist far viele Elemente und Verbindungen und fir weite 
Q 


Wellenlangenbereiche experimentell bestimmt worden. Die Methode ist 
folgende: Man mifit, meist mit einer lonisationskammer, die Intensitat Jp 
eines Réntgenstrahlbiindels von bestimmter Wellenlinge 2. Dann wird das 
schwichende Medium von der Dichte 9 und der Dicke dem zwischen die 
tontgenstrahlquelle und die Mebvorrichtung gebracht und die geschwachte 
Intensitat J gemessen. Es ist J = J,- e~ ““%, woraus sich leicht ~ an Hand 
der experimentellen Daten berechnen laBt. Diese Methode zur Bestimmung 
von mw ist nicht geeignet, den ,,wahren Absorptionskoeffizienten™ zu_be- 
stimmen. Wohl kann man, indem man fiir Wellenlingen gréber als 0,5 A 
den Streukoeffizienten o als konstant ansieht, den Gang des Absorptions- 
koeffizienten « == 4 —o mit der Wellenlange aus dem Gang von yw folgern. 
Es sind auf Grund der experimentellen Ergebnisse fiir ~ empirische Formeln 
angegeben worden — Allen"), Richtmyer?), Walter*) — von der Form 


A = f(A)- at = + const, 


wobei 2,5< «<3 und 3,8< y<4,3 ist. Der Faktor / (A) zeigt insofern 
ee Abhingigkeit von der Wellenlange, als er beim Uberschreiten einer 
Anregungskante A, sich sprunghaft andert; zwischen zwei Anregungskanten 
ist er konstant. Z die die Ordnungszahl und A das Atomgewicht des 
schwichenden Elements. Der erste Summand wird gleich «/o gesetzt und 
const = o/o, wobei stets vorausgesetzt ist, dab 2 > 0,5 A ist. Einen ebenso 
gebauten Ausdruck finden Wenzel‘) und kiirzlich F. Sauter®) auf Grund 





Ss 

2) F. K. Richtmyer, ebenda 30, 755, 1927. 

3) B. Walter, Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 35, 929, 1927. 
4) G. Wenzel, ZS. f. Phys. 40, 574, 1927. 

°) F. Sauter, Ann. d. Phys. 11, 454, 1931. 
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wellenmechanischer Betrachtungen als Naherungslésung, wo aber je nac} 
Alsas4 und 5 y<6 ist. Der Absorptionskoeffizient « zeigt 
ebenso wie « an den Absorptionskanten der Elemente einen Sprung, dessen 
Grobe nach jiingeren Untersuchungen, besonders der von J6nsson!), 
gleich dem Quotienten aus den Anregungsfrequenzen der neu angeregten 
Atomschale und der nachst héheren Atomschale ist. 

Wahrend der Absorptionskoeffizient « mit m fiir viele Elemente und 
grobe Wellenlingenbereiche bekannt ist, ist der ,,wahre Absorptions- 
koeffizient** bisher noch selten Gegenstand der Untersuchung gewesen. 
Allerdings sind schon recht friih Arbeiten tiber die Abhaingigkeit der Elek- 
tronenemission der Metalle von der Wellenlange gemacht worden, so die 
Arbeiten von Hahn?), v. Angerer’), Laub‘), Sadler’), Beatty*), 
Bragg’). Obwohl die benutzten Réntgenstrahlen durchaus nicht homogen 
waren, konnte ein Gang mit der Wellenlinge, d. h. mit der mittleren Wellen- 
lange und an den Anregungskanten ein Sprung in der Elektronenemission 
festgestellt werden. Auch in jiingeren Arbeiten, so in denen von Vette) 
und Kiistner®), wird der Sprung der Elektronenemission an den Anregungs- 
kanten gefunden, wobei Kiistner durch ein von ihm angegebenes Filter- 
differenzverfahren —- Kiistner!) — weitgehend homogenisierte Réntgen- 
strahlung benutzte. Man kénnte nun geneigt sein, diese Elektronenemission 
ohne gréBeren Fehler dem Photoemissionskoeffizienten « proportional an- 
zunehmen und — indem man bedenkt, daB der RickstoBkoeffizient 6 fiir 
gréBere Wellenlangen einen kleinen konstanten Zusatz liefert — auch pro- 
portional dem ,,wahren Absorptionskoeffizienten“. Dadurch hatte man 
eine Méglichkeit, den Gang des ,,wahren Absorptionskoeffizienten und 
damit auch des ,,wahren Streukoeffizienten“ mit der Wellenlinge zu 
studieren. Dab diese Annahme nicht gemacht werden darf, wird weiter 
unten gezeigt werden. aes 

Die experimentelle Bestimmung des Verhdiltnisses uy/a,. Die vor- 
liegenden experimentellen Untersuchungen, die auf Anregung von Herrn 


1) W. Jénsson, Dissertation Upsala, 1928. 
*) K. Hahn, Ann. d. Phys. 18, 141, 1905. 
3) EK. v. Angerer, ebenda 21, 87, 1906. 
4) J. Laub, ebenda 26, 712, 1908. 
5) C. A. Sadler, Phil. Mag. 19, 337, 1919. 
6) R. T. Beatty, ebenda 20, 320, 1911. 
7) W.H. Bragg u. H.L. Porter, Proc. Roy. Soc. London (A) 835. 
349, 1911. 
8) E. Vette, Ann. d. Phys. 5, 929, 1930. 
*) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 324, 1931. 
©) H. Kiistner, ebenda 70, 468, 1931. 

















ae!) 


elt 
sen 
n!), 


ten 


and 
yNs- 
El). 
lek- 
die 
76 
en 
en- 
100 
e 8) 
gs- 
er- 
n- 
on 
un- 
ur 
rO- 
an 
nd 


Zu 





Klektronenemission diinner Metallschichten in Réntgenstrahlen. 105 


Prof. Dr. L. Grebe, Bonn, unternommen wurden, sind eine Fortsetzung 
der von Miessen!) angestellten Untersuchungen iiber die Elektronen- 
emission der Metalle in Roéntgenstrahlen. Dieselbe Methode und Mebf- 
anordnung wurde benutzt. 

Ks soll der Gang des ,,wahren Absorptionskoeffizienten“ von Metallen 
uit der Wellenlinge der Réntgenstrahlung bestimmt werden. Der ,,wahre 
Absorptionskoeffizient“ ist, wie schon oben auseinandergesetzt wurde, 
proportional der gesamten kinetischen Knergie der durch die einfallende 
Roéntgenstrahlung ausgelésten Photo- und Riickstobelektronen. Es mul 
also diese gesamte Energie gemessen werden. 

Zur Messung der kinetischen Energie der Elektronen wird deren ioni- 
sierende Wirkung benutzt. Die im Metall erzeugten und aus ihm austretenden 
Elektronen gelangen in eine Luftionisationskammer. Hier wird ihre kine- 
tische Energie zur lonisation der Luft verwandt, indem sie, wenn ¢ der 
zur Bildung eines Tragerpaares nétige, von der Geschwindigkeit der Elek- 
tronen unabhingige Energieautwand ist, S solcher Tragerpaare bilden. 
S-e ist der durch sie erzeugte Ionisationsstrom J , ,,. 

Um wirklich den ,,wahren Absorptionskoeffizienten zu messen, miissen 
alle im untersuchten Metall durch die primare Strahlung ausgelésten Elek- 
tronen aus diesem austreten und ihre Energie in der Kammer mefSbar 
machen kénnen. Bei Metallen von endlicher Dicke ist diese Forderung 
nicht erfiillt, da alle Elektronen, die in einer gréfberen Tiefe als der so- 


genannten Grenzdicke — die nach Lenard?) von der Geschwindigkeit 
der Klektronen abhingt — ausgelést werden, im Metall selbst wieder ab- 


sorbiert werden und in Form von Warme in Erscheinung treten. Erst 
wenn die Metalldicke unendlich klein ist, k6nnen alle Elektronen das Metall 
verlassen. Da dies sich jedoch nicht realisieren laBt, ist bei der vorliegenden 
Methode die Elektronenemission von sehr diinnen Metallschichten unter- 
sucht und auf die Schichtdicke Null extrapoliert worden. 

Wiirden alle im Metall erzeugten Elektronen das Metall verlassen 
kénnen, so wiirde ein mit zunehmender Schichtdicke d,, wachsender Ioni- 


sationsstrom (J, y,)y- gemessen werden. Fir diesen Ionisationsstrom gilt: 
W 
JSan)w = Gy: dy. 
Der wirklich gemessene Ionisationsstrom J , ,, bleibt mit wachsender Schicht- 
dicke hinter dem (J, 4) zuriick, bis er nach Uberschreiten der Grenzdicke 
semen Sattigungswert erreicht und nun bei weiter wachsender Schichtdicke 





') H. Miessen, Dissertation Bonn, 1931. 
2) Ph. Lenard, Quantitatives iiber Kathodenstrahlen. 1925. 


7* 
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konstant bleibt. Wir betrachten nun nicht J ay» dllein, sondern das Verhaltnis 
J su/J41» WOI,, der Ionisationsstrom ist, der durch die von der primare1, 
Roéntgenstrahlung in Luft ausgelésten Photo- und RiickstoBelektronen er- 
zeugt wird. Der Ionisationsstrom J az ist direkt proportional dem ,,wahren 
Absorptionskoeffizienten“ der Luft und der Dicke der durehstrahlten Luft- 
schicht, weil bei geeigneten Dimensionen der Ionisationskammer alle er- 
zeugten Elektronen zur Messung gelangen: 


Ww 
J , = 1° ay. 


Das Verhaltnis J, ,,/J,, wird nun bei einer bestimmten Wellenlinge 
der Réntgenstrahlung fiir verschiedene Metalldicken, die erheblich kleiner 
sind als die nach Lenard fiir die Elektronengeschwindigkeiten der ent- 
sprechenden GréSenordnung gegebenen Grenzdicken, bestimmt. Die so 
gemessenen Quotienten J , ,,/J,, werden in Abhangigkeit von der Schicht- 
dicke des Metalls d,, graphisch dargestellt. Wir erhalten dann Kurven 

vom ‘T'ypus des Kurvenzuges J,,,/J,, im Fig. 1. 


‘ " T / } T =" 
an die Kurve J,,,/J,, im Nullpunkt gegeben. 
Lau /4at ea ‘. Wy 
Wie oben dargetan, ist (J, y)y = G@y'dy un 
Ww 


Cafu Der Verlauf von (J, y)y-/J 4 7, 1st durch die Tangente 
| Ji, = Gz °d,, also 


We 








dy ine of uw i ‘dy 
Fig. 1. a ay + ay, 


Fir d,, = 0,00001 cm und d, = 10cm 1la8t sich hieraus sofort das Ver- 
sn re 
haltnis @y/a; bestimmen: 


ay _ Yam | io 
Ww Jar bi 
GL 


Durch die lonisationsmethode wird die Messung eines schwachen 
Stromes auf eine Zeitmessung zuriickgefiihrt. Ein Jonisationsstrom J 
ist umgekehrt proportional der Zeit t, in der sich die Kapazitait C des Meb- 


systems auf das Potential V — V, aufladt: 
Pee (V—V,)C 
we 
(V—V,)C 


ist eine Konstante der MeBanordnung. 
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Die zylindrische Jonisationskammer war aus graphitiertem Papier her- 
cestellt und hatte eine Lange von 10cm und einen ebensogroben Durch- 
niesser. An der Vorder- und Riickwand und in der Mitte befanden sich 
\orrichtungen, um die zu untersuchenden Metalle in den Strahlengang 
zu bringen. Die lonisationsstrome wurden mit einem Wulfschen Einfaden- 
elektrometer registriert, dessen Spannungsempfindlichkeit etwa 0,05 Volt 
pro Skalenteil betrug. Die Roéntgenstrahlung lieferte eine 6 Kilowatt- 
Selbstschutzréhre mit Strichfokus und Wolframantikathode, die sich wegen 
ihrer groBen Flaichenhelligkeit besonders zur Herstellung spektralzerlegter 
Strahlung von geniigender Intensitat eignete. Das Rohr wurde init einer 
Radio-Silex-Anlage in Greinacherschaltung betrieben. Um médglichst 
homogene Strahlung zu erhalten, wurde die Réntgenstrahlung am Kalk- 
spatkristall spektral zerlegt. Die Wellenlangenbestinimung geschah durch 
Cu-Schwaichungsmessungen, indem fiir jeden benutzten Kristallreflexions- 
winkel der Schwachungskoeffizient fiir Cu gemessen und der entsprechende 
Wert fir A den Tabellen von Grebe und Nitzge*) entnommen wurde. 

Um den Werten (J , 5,)y-, d. h. der Tangente in Fig.1 méglichst nahe- 
zukommen, wurden Metalldicken der GréBenordnung 0,1 «~ verwandt, da 
diese noch gut mebbare [onisationszusatze heferten. Es wurden die Metalle 
Antimon, Platin, Gold und Wismut untersucht. Die Metalle waren auf 
eine Glasunterlage von 0,6mm Dicke (Deckglischen 24 x 32 = 0,6 mm?) 
aufgebracht. Die Pt-Metailschichten wurden durch Kathodenzerstéiubung auf 
diese Deckglaschen niedergeschlagen. Die Sb-, Au- und Bi-Metallschichten 
wurden im Vakuum von etwa 10-* mm auf solche Deckglaschen aufgedampft. 
Hierzu wurden die Metalle in kleinen Mengen in eine Wolframspirale aus 
0.2mm dickem Wolframdraht gebracht. Die Spirale wurde im Vakuum 
mit 2 Anmip., bei Gold mit 3 Amp. geheizt. Hierbei verdampfte das in der 
Wolframspirale legende Metall und schlug sich auf das darunter angebrachte 
Glaschen nieder. Die Verdampfungszeiten betrugen bei Sb einige Sekunden, 
bei Au und Bi einige Minuten. Um festzustellen, ob sich in diesen Zeiten 
auch schon merkliche Wolframniederschlige durch Verdampfen der Wolfram- 
spirale ergaben, wurde in einem besonderen Versuch der Wolframdraht 
ohne Metall 45 Minuten lang erhitzt. Auf dem darunterliegenden Glaschen 
konnte kem merklicher Wolframniederschlag festgestellt werden. Zur 
Hestimmung der Schichtdicke wurde das Gewicht der auf die Glischen 
aufgebrachten Metallschichten mit einer Mikrowaage, die eine genaue 
Wagung ‘bis auf 10->¢ erlaubte, bestimmt. Aus der Flache des Metall- 


1) L. Grebe u. K. Nitzge, Tab. z. Dosierung d. Rontgenstr. 1930. 
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spiegels, dem Gewicht und dem spezifischen Gewicht wurde dann dic 


Schichtdicke ermittelt. Wahrend die Antimon- und Platinspiegel ziemlic|, 
gleichmaBige Schichtdicken aufwiesen, war bei Gold und Wismut die Schicht 
in der Mitte am dicksten und nahm gegen den Rand zu gleichmabig al), 
wie eine photometrische Untersuchung der diinnsten Gold- und Wismut- 
spiegel ergab. Die durch die Wagung ermittelte Schichtdicke war somit 
eime mittlere. Da aber die Héhe des Strahlenquerschnittes ungefahr dic 
gleiche war wie die des Spiegels, stimmte die durch Wagung gefundene 
Schichtdicke etwa mit der mittleren, Elektronen emittierenden iiberein: 
bei diesen dimnen Schichten kann man die EKlektronenemission praktisc): 
als eine lineare Funktion der Schichtdicke ansehen. Es zeigte sich auch, 
dab die Pt-Kurve in Fig. 2, die mit gleichmaéfhigen Schichten gewonnen 
war, die erwartete, mit der Ordnungszahl gegen die Au-Kurve verschobene 
Lage hatte. 

Die so hergestellten Metallschichten wurden in die lonisationskammer 
abwechselnd vorn und an der Riickseite emgebracht, so dab der Strahlen- 
yang einmal war: Glas (0,6 mm)—Metall—Luftkammer—Glas und dann 
Glas—Luftkammer—-Metall—Glas. Man mibt im zweiten Falle den 
lonisationsstrom 


Jan t+dUpnt+det+Jaun- 


Hier ist J,, der durch die in Luft ausgelésten Elektronen hervorgerufene 
lonisationsstrom, J, der sogenannte Dunkelstrom, der bei abgedeckter 
Strahlung durch Isolationsfehler und natirliche Ionisation hervorgerufen 
wird, und J,., der durch die am Glas ausgelésten und aus diesem austretenden 
Klektronen hervorgerufene lonisationsstrom. Befindet sich kein Metall in 
der Kammer, so wird der lonisationsstrom J, , + J, 4+-J¢ gemessen. 
Aus beiden ergibt sich dann 


Jaun = Jar tdnt+de +Jamn) — Jar +dp t+da) 


und es ist 
1 
Jaun = —Jam- 
a 


Im ersten Fall nuit man 


Gar +Jp+de) +Jamr 


und es ist 


a—l1 





Jamv = Jar +dpt+Jde)’ +Jamy—VJatt+dnt+de)' = 
Nun ist 


Jaw 


Jin +dp+de) = Sar +Jv +de) (1 —S), 





We 


Se 
ab 


\ ( 


cle 
WwW 
W 


al 





Ich) 


cht 
al). 
lil - 


nit 


lie 








KMlektronenemission dinner Metallschichten in Réntgenstrahlen. 109 


wenn die Strahlung in der Metallschicht um S°%, geschwacht wird. Die 
Schwachung wurde fiir die einzelnen Metallspiegel bestimmt. Von A <= 0,284 
ab war sie praktisch gleich Null. Wir finden den gesamten Zusatz, den 
\Vorder- und Riickseite des Metalls lefern, zu 


Jam = Jamyv + Jamun: 


(im J,, zu erhalten, wurde in die Mitte der Kammer ein Glas, das von 
derselben Beschaffenheit war wie die Glasfenster an der Strahleneintritts- 
und Austrittsseite und die Glasunterlagen der Metalle, gebracht. Dann 
wird der Ionisationsstrom J,, +J,+J,+J, gemessen. Hieraus und 
aus J,, +J,+J,, ergibt sich J, Nun kann man J,, eliminieren: 


Inn = Jar t+dp t+dg—dIp—Jde. 


Zu beriicksichtigen ist neben der ionisierenden Wirkung der Elektronen 
auch die Wirkung der aus dem Metall austretenden Fluoreszenzstrahlung. 
Ks wurde versucht, durch Abdecken des Metalls mit dimnen Cellophan- 
schichten die Wirkung der Fluoreszenzstrahlung von der der austretenden 
Nlektronen zu trennen. Jedoch war auferhalb der Fehlergrenzen kein 
Zusatz durch Fluoreszenzstrahlung zu bemerken. Sie ist demnach zu 
vernachliassigen. Ebenso ist die Fluoreszenzstrahlung der Luft wegen ihrer 
veringen Energie zu vernachlassigen. 

J, /J 47, wurde in dem Wellenlingenbereich 2 = 0,185 bis 0,51 A in 
Abhangigkeit von der Schichtdicke d,, gemessen. Fir jedes Metall und 
jede Wellenlinge wurden die Einzelmessungen zehnmal ausgefihrt, um 





eine méglichst grofe Genauigkeit zu erreichen. Aus der Tangente (J , 5,)y-/J 4 7 
an die J, 5,/J, ,-Kurve finden wir fiir d,, = 1-10-°cem den Wert 


W 
OM 
. 
AT. 


4 


10~°. 


W" 

a ‘ . id ‘ , , OM 
In Fig.2 ist die Abhangigkeit des Quotienten >—.- const von der 
7 


4 


Wellenlange A dargestellt fiir die Metalle Antimon, Platin, Gold und Wismut, 


und fiir die von Miessen untersuchten Metalle Kupfer und Silber. Die 
W 





“Ay , = . - ‘ ; 
;- ° 10-8-Werte fiir die letzteren wurden der Fig. 3 m der Miessenschen 
AL 


Arbeit entnommen und mit const- 10° multipliziert. Ks ist 


const = - 10-8, 


Q 
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wo A das Atomgewicht und o die Dichte des Metalls ist. Die Werte zeige:, 
bei Pt, Au und Bi eine mittlere Schwankung von 1,5 %, bei Sb von etwa 
7%, eime Folge von Stoppfehler, Apparaturschwankungen usw. 

Die Kurven haben einen ahnlichen Verlauf wie die von Holthusey 
und Ascher") und Vette fiir den Gang des Quotienten aus Luftionisation 
+ Metallionisation und Luftionisation mit der Wellenlange gefundenen. 
Holthusen und Ascher finden eine Verschiebung des Maximums mit 
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Fig. 2. 








wachsender Ordnungszahl nach kiirzeren Wellenlangen hin. Vette findet 
denselben Gang bei leichtatomigen Elementen, wahrend er bei schwer- 
atomigen Elementen den umgekehrten Verlauf feststellt. Nach unseren 
W 
, .. hy ‘ , Sr 
Messungen scheint fir =—-const die Lage des Maximums unabhingig 
Gy], 
von der Ordnungszahl des Metalls zu sein. Kistner?) fand zuerst ein 
solches Maximum und erklarte es aus dem Zusammenwirken von Photo- 
und Streuemission. In seiner vor kurzem erschienenen Arbeit erhalt e1 
auf Grund theoretisch abgeleiteter Formeln fir die K + L-Photoemission 
von Cu ein Maximum bei A ~ 0,2 A. 
Ihe Stetigkeit des ,,wahren Absorptionskoeffizienten“ an einer Absorptions- 
Ww 
y . ay 
kante. Besonderes Interesse bot das Verhalten des Quotienten qr + const 


aL 

an der K-Absorptionskante des betreffenden Elements. Miessen unter- 
suchte die K-Kante von Gold und von Silber; in dieser Arbeit wurde die 
K-Kante von Antimon untersucht. Bei keinem dieser Metalle konnte im 
Ww 
Oo : ' 
sed -const an der A-Kante ein Sprung festgestell! 

aL 
') H. Holthusen u. O. Ascher, Act. Rad. 8, 51, 1927. 
*) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 27, 124, 1924; Ann. d. Phys. 14, 857, 1932. 
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werden. Luft hat bei den in Betracht kommenden kurzen Wellenlangen 
keine K-Absorptionskante, also der ,,wahre Absorptionskoeffizient von 
Luft ist sicher stetig in dem untersuchten Bereich. Demnach miibte sich 
ein Sprung im ,,wahren Absorptionskoeffizienten** des Metalls auch im 


; PiGt sis 
Quotienten ay/a, zeigen. 


Da die Bestimmung des Quotienten oiy [cep im wesentlichen auf die 
Untersuchung der Klektronenemission der diinnen Metallschichten begriindet 
ist, scheint sich hier ein Widerspruch zu den Ergebnissen friherer Arbeiten 
iiber die Elektronenemission der Metalle zu zeigen. So fand Kistner!) 
zuletzt noch unter Verwendung weitgehend monochromatischer Roéntgen- 
strahlung in der Elektronenemission der Metalle Wolfram und Tantal an 
der K-Absorptionskante den Sprung. Die Elektronenemission eines 0,3 mm 
dicken Silberbleches in der Umgebung der K-Kante wurde vom Verfasser 
untersucht. Auch hier wurde ein Sprung an der A-Kante festgestellt. 

Die Methode der Untersuchung in den fritheren Arbeiten ist, abgesehen 
von dem allerdings wesentlichen Unterschied, dafi dicke Metallschichten 
untersucht wurden, wahrend wir von sehr diinnen Schichten ausgehend 
auf die Schichtdicke Null extrapolieren, dieselbe wie in der vorliegenden 
Arbeit. Sie beruht auf der ionisierenden Wirkung der emittierten Elek- 
tronen. Der Gesamtionisationsstrom, der von einem bestrahlten Metall 
hervorgerufen wird, labt sich leicht durch abwechselndes Bedecken des 
Metalls mit Cellophan in Klektronen- und Sekundarstrahlwirkung trennen. 

Die aus einem Metall austretende Elektronenemission la8t sich in 
mehrere Komponenten zerlegen, die in zwei Gruppen zu gliedern sind: 


A. 1. Photoelektronen erster Art, 
2. Photoelektronen zweiter Art, 
3. RickstoBelektronen. 


6b. Durch Reabsorption der durch die primaire Strahlung angeregten 
Fluoreszenzstrahlung im Metall ausgeléste Elektronen analog A, 
1, 2, 3. 


A ist der Anteil an der gesamten austretenden Elektronenemission, der 
durch die primaire Strahlung hervorgerufen wird. Er ist in dem Falle, 
wo alle Elektronen, die von der primaren Strahlung erzeugt werden, zur 
Messung gelangen, proportional dem ,,wahren Absorptionskoeffizienten™. 

Der durch B gelieferte Anteil ist nicht durch ,,wahre Absorption“ 
der primiren Strahlung erzeugte Elektronenenission, sondern eine durch 


1) H. Kiistner, Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 46, Beiheft 28, 1932. 
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elmen sekundiren Prozeb hervorgerufene Elektronenemission. Der prima: 
ProzeB ist naimlich hier die Umsetzung von Rdéntgenstrahlenergie |; 


Fluoreszenzstrahlenenergie und gehért damit zur ,,wahren Streuung. Der 


Anteil B ist von der Dicke des Metalls in der Weise abhangig, daB mit a})- 
nehmender Schichtdicke immer weniger Fluoreszenzstrahlung absorbiert 
wird, bis bei hinreichend diinnen Schichten praktisch die gesamte angerest: 
Fluoreszenzstrahlung aus dem Metall austritt. Theoretisch ist diese be- 
dingung erst fiir unendlich diinne Metallschichten erfillt. Bei den von uns 
verwandten Metallschichten konnten praktisch nahezu alle erzeugtei 
Elektronen das Metall verlassen; da der Absorptionskoeffizient fiir die 
Elektronenabsorption im Metall weitaus gréfer ist als der fiir die Absorption 
der Fluoreszenzstrahlung, ist bei diesen Metalldicken sicher die Bedingune 
erfullt, dab die gesamte angeregte Fluoreszenzstrahlung das Metall ver- 
laBt. Wir haben also nur den Anteil A gemessen. Das Experiment hat 
gezeigt, dab der Anteil A und damit der ,,wahre Absorptionskoeffizient“ 
stetig ist. 

Die Komponente B gehért nach unserer Begriffsbestimmung zum 
Fluoreszenzkoeffizienten und somit zur ,,;wahren Streuung**. Da A an den 
Absorptionskanten stetig ist, mu sich der an dicken Metallschichten ge- 
messene Sprung in B zeigen. Dies ist leicht einzusehen, wenn wir als Bei- 
spiel den Sprung der an emem dicken Metall gemessenen Elektronen- 
emission B an der K-Absorptionskante des Metalls betrachten. Unter 
dickem Metall ist ein solehes gemeint, dessen Dicke mindestens gleich der 
Grenzdicke fiir Klektronen mit der kinetischen Energie mv?/2 > h (v,— 1) 
ist, also nicht diinner als von der GréBenordnung 10-% bis 10-2 mm. Sei 
A, die Wellenlinge, die die K-Schale des betreffenden Metalls anregt, so 
wollen wir 2 von 4,, nach < A, gehen lassen und das Verhalten von 1} 
betrachten. 

B besteht bei Ay KA< A, aus den Elektronen aus den M-, N-,... 
Schalen, die durch im Metall wieder absorbierte Fluoreszenzstrahlunys- 
quanten mit der Energie hy,,... ausgelést sind. Die Gesamtzahl aller 
durch die primaire Strahlung ausgelésten Fluoreszenzquanten ist bei nicht 
zu kleinen Wellenlingen proportional u. Ein Bruchteil hiervon, p, wird 
im Metall wieder absorbiert, wihrend 1 —- p das Metall verlaBt. Von den 
im Metall durch den absorbierten Teil p erzeugten Elektronen kénnen nur 
die innerhalb der ihrer kinetischen Energie entsprechenden Grenzdicke 
ausgelésten aus dem Metall austreten und zum Anteil B beitragen. Die 
Grenzdicke ist ebenso wie die kinetische Energie fiir die B-Elektronen im 


. . . + ° > Fr 
ganzen Bereich A,-< A< Ay, konstant. Beim Uberschreiten der K-Kante 
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werden von der wie 44 sprunghaft gewachsenen Zahl der ausgelésten Fluor- 
eszenzquanten entsprechend mehr im Metall wieder absorbiert. Weiter 
haben die Fluoreszenzquanten jetzt eme weit groBere Energie hy,. Sie 
kénnen nun Elektronen aus den L-Schalen auslésen und diesen dieselbe 
kinetische Energie verleihen, die die Photoelektronen erster Art, A L.. 
unmittelbar vor Uberschreiten der K-Kante hatten. Beim Uberschreiten 
der K-Kante wachst also in B die Zahl und auch die kinetische Energie 
der austretenden Elektronen sprunghaft. Dazu kommt weiter, dal die 
Grenzdicke fiir die kinetische Energie oder ihre proportionale Geschwin- 
digkeit der Elektronen, die durch die absorbierte Fluoreszenzstrahlung 
unterhalb der K-Kante 4< A, ausgelést werden, ebenfalls sprunghaft 
gewachsen ist. Zahl, Energie der Elektronen und Grenzdicke wachsen 
sprunghaft beim Uberschreiten einer Absorptionskante. Die fiir die K-Kante 
durchgefiihrten Uberlegungen gelten ebenso fir die L-,...Kanten. Wir 
haben somit emgesehen, daB B unstetig sein muf an einer Absorptionskante. 


Wir wollen nun eine Energiebilanz fiir die A-Elektronenemission in 
der unmittelbaren Umgebung der K-Kante aufstelllen, d.h. |A—A,|< ¢ 
fir e nahe Null. Das Experiment hat gezeigt, dafi die Gesamtenergie der 
A-Emission unmittelbar vor und nach der K-Kante dieselbe ist. Bezeichnen 
wir mit A,,, A,,, dg, die Anteile der Photoemission erster Art, zweiter 
Art und der RickstoBelektronen an der Gesamtenergie der A-Kmission 
unmittelbar vor der K-Kante und analog 4, ,, A,,, 4, , unmittelbar 
nach der K-Kante, so kénnen wir ohne gréBeren Fehler setzen: 


A,,+4o,+ 437, = An t+Aent+Asx- 
Hierin ist der Riickstobelektronenzusatz 
A; | As Ke 


Ebenso kénnen wir A, , gegen A, , vernachlassigen, da kurz vor der K-Kante 
die Photoelektronen zweiter Art gegen die Photoelektronen erster Art sehr 
veringe Energien haben. Die Gleichung kann also geschrieben werden: 


Ai, = Aix t+ Agxk. 


A, x kénnen wir noch weiter zerlegen in den Anteil der Photoelektronen, 
die aus dem K-Niveau stammen: 4,, und derjenigen, die aus héheren 


Niveaus stammen: A, 1° 


Ax = An + AjL. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 8 
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Die aus dem K-Niveau stammenden Elektronen haben entsprechend ihre, 
grohen Auslésungsarbeiten vernachlissigbare kinetische Energien, also 
A, ,; = 0. Wir erhalten: 


Ai, = Ay + Asx: (1) 


Nach der tiblichen Auffassung iindert sich die Zahl der Elektronen, die vo 
der primiren Strahlung aus den L-, M-,... Niveaus ausgelést werden, beiu: 
Uberschreiten der K-Kante nicht sprunghaft, sondern stetig. Das bedeutet 
aber fiir die unmittelbare Nachbarschaft der K-Kante, dab A,, = 4,, 
ist. Dann wurde aus der letzten Gleichung folgen, dab A, ,~ 0 ist, d. h. 
damit ware iiberhaupt die Existenz der Photoelektronen zweiter Art in 
Frage gestellt. Diese ist aber einwandfrei gesichert durch die Wilson- 
aufmahmen von Auger") und erforderlich zur Erklirung der von 
Robinson?), Cassie’), de Broglie), L. Meitner®) gefundenen Phanomene 
bei magnetisch erzeugten Geschwindigkeitsspektren von Elektronen. Dic 


Annahme A, , = A,,, ist offenbar nicht berechtigt, sondern A, , > A, ;- 
Es ist nun méglich, gréBenordnungsmibig das Verhiltnis A, ,/A,, 20 
berechnen. Wie die Untersuchungen vor allem von Auger gezeigt haben, 
ist der Anteil der Photoemission zweiter Art an der Riickbildung des an- 
geregten Zustandes eines Atoms unabhingig von der Wellenlange der an- 
regenden Primarstrahlung etwa gleich p, der Anteil der Fluoreszenzstrahlung 
ist 1 — p, wenn 1 die Anzahl der Absorptionsakte ist; 1— p = p,; p+ p,=1. 
Nimmt nun die Zahl der Absorptionsakte nach Uberschreiten der K-Kante 
im Verhiltnis qg:1 zu. so wiachst auch absolut die Zahl der Photo- 
enussionsakte zweiter Art um das q-fache. Da die Energie eines Photo- 
elektrons erster Art A,, unmittelbar vor der K-Kante und die von A, , 
dieselbe ist wie die eines Photoelektrons zweiter Art A, ,, kann man an 
Stelle von Gleichung (1) betrachten: 


T+ q°p = Py; 
wo p, die Zahl der A, ,-llektronen, x die Zahl der A, ,-Elektronen und 
qp die Zahl der A, ,-Elektronen ist. Wir formen die Gleichung um: 


a eel 5 eile 
Es ist py = 1— p, dh. 
q:p =1—p—wz. 





') P. Auger, Ann. de phys. 6, 183, 1926. 

2) H. R. Robinson, Nature 118, 224, 1926. 

3) H. R. Robinson u. A.M. Cassie, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 
282, 1927. 

4) M. de Broglie u. J. Thibaud, C. R. 180, 179, 1925. 

5) L. Meitner, ZS. f. Phys. 17, 54, 1923. 
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y ist nach unserer Definition gleich dem Verhaltnis der Schwachungs- 
koeffizienten unnuittelbar vor und nach der K-Kante. Fir Silber wollen 
wir die experimentell bekannten Werte fir q und p einsetzen; den Wert q 
entnehmen wir den Arbeiten von Allen*) und Richtmyer?); den Wert 
fir p der Arbeit von A. H. Compton’), der alle vorliegenden Messungen 
beriicksichtigt. Wir erhalten fiir Ag: 


q~ 7,5, pr 1ll, py~ 0,89. 
Es ist 
ro~ 0,89 — 0,82 = 0,07. 


Danach ergibt sich fiir das Verhaltnis 


Ay, 0,07 
—' = — ~ 0,08. 

A,;, 9,89 

Es zeigt sich also, daBi die Zahl der Elektronen, welche durch die primaire 
Strahlung aus den L-, M-... Niveaus ausgelést werden, beim Uberschreiten 
der K-Kante stark abnimmt. Fir Antimon und Gold laBt sich die Rechnung 


nicht durchfihren, da genauere Werte fiir p fehlen. 


Berechnung des ,,wahren Absorptionskoeffizienten“. Um nun den Gang 

des ,,wahren Absorptionskoeffizienten‘ der untersuchten Metalle mit der 
: : mee im, ae 

Wellenlange zu studieren, ware der Quotient «,,/a, mit «, zu multiplizieren. 


- : :  . " ; , . nt Sie , 
Eine direkte Messung von «, im Gang mit der Wellenlange ist in vorliegender 


Arbeit nicht gemacht worden. Es ist vielmehr, wie in der Arbeit von 
Miessen, aus Angaben von Compton‘) bzw. von Schocken®) und unter 
Annahme der Giiltigkeit des 4°-Gesetzes fiir den Photoemissionskoeffizienten 
W 
der Luft «, versucht worden, «, zu berechnen. 
Ist 6,/a, =k, so ist 
W 


Oy, = Oy, +6, = (1+ hk) a,. 


Nun kann man aus den oben angefiihrten Ardeiten 1+ k berechnen 
(siehe Miessen®)]. Die Werte fiir 1+ sind in Abhangigkeit von der 
Wellenlange in Fig. 3 graphisch dargestellt. 


t) §. Allen, Phys. Rev. 28, 907, 1926. 

2) F. K. Richtmyer, ebenda 30, 755, 1927. 

3) A.H. Compton, Phil. Mag. (7) 8, 961, 1929. 

4) A.H. Compton u. R. Simon, Phys. Rev. 25, 306, 1925. 
5) K. Schocken, ZS. f. Phys. 64, 458, 1930. 

8) H. Miessen, Dissertation Bonn 1931, 8. 21. 
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oasis vow 
Multiphaiert man &y/%, -const mit 1 + k nach Compton, so erhiii 
Ww = ‘ . : 
man @y/a%,-const, in Fig. 4 als Funktion von A dargestellt. Hier zeiv: 
sich bei den schwereratomigen der untersuchten Metalle bei 2 = 0,2 \ 


eine Abweichung von dem sonst glatten Verlauf der Kurve. Dies kann 


r 


F if oP as 
zum Teil an der Ungenauigkeit der gemessenen «/a, -Werte liegen, zi 
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Teil aber auch an einer Unsicherheit in den Comptonschen Angaben. 

Nimmt man die 1 -+ k-Werte nach Schocken, so findet man in der Dar- 
- ; P , rr ; ; 

stellung des «,,/a,,- const mit A in Fig. 5 bei A = 0,2 A ein Maximum, das 

in Fig. 4 bei den schweratomigen Metallen sich als ein relatives Maximum 


zeigt. 
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Ks ist 
W" " 
Gy Gy +Oy Gy , Om 
Ay, Cy, 1, ay 


Wenn man anninunt, dab a, und «, einem gleichen A*-Gesetz folgen, etwa 


oy a+ At a t 
—_- => = — = cons 
AL b. Re b 


uy =a AX und a, = b-A*. so mub 





unabhangig von A eine Parallele zur A4-Achse sem. Der Ordinatenwert 
bei etwa 0,5 bis 0,6 A wird dem Quotienten @/a, = const entsprechen, 
da hier 6y,/a), wegen 6 < a, vernachlissigbar angenommen werden dart. 


, 


Das Wachsen der Werte fiir «/a,, mit kleiner werdender Wellenlange 
wird dann durch den allmahlich hinzutretenden Quotienten 6y/a;, hervor- 


verufen. 


In der Formel fiir den Luftsechwachungskoeffizienten : 


Ay, a: OT, 
Me _ 9.99. 48 + 
O7, OTL, 
ist der erste Summand 
Oy, Oy + ay, 
2,22, 48 =o 7 
OL OL 


Nimmt man nun an, daf in dem untersuchten Wellenlangenbereich «, zu 
vernachlassigen ist, wobei dies dieselbe Vernachlassigung ist, die wir schon 
auf $.109 gemacht haben, so kann man setzen: 


Ag = 2,22 2 OL: 


ea . es “oe 
Mit diesem so gewonnenen Wert multiplizieren wir @,/a, - const: 





Ww a. ih 
oM const @ Ae * SL const aM const 
—— . yj : L SS - ~ . 3 : SS . be " 
= (1 + k) ay, 1+k 


aT, 
In Fig. 6 ist dieser Quotient in Abhangigkeit von der Wellenlange logarith- 
misch dargestellt. Hieraus ergibt sich fiir Bi, Au, Sb und Pt ein Zusammen- 


Ww ; , a 
hang von «,,/1 +k mit der Wellenlange von der Form: 


w 
OM 





= const-A? fir Ay <A <Ay,. 


1+k 
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Werden die Werte 1+ k aus der Schockenschen Arbeit in A}b- 
hangigkeit von A~ logarithmisch dargestellt (Fig. 7), so ergibt sich ein 
Zusammenhang von 1 + k mit A von der Form: 


1 +k == const: A. 


Setzen wir diesen Wert fir 1+ k in die zuletzt gefundene Formel fiir 


W . ; , , ; 
ay 1-+k fir die Metalle Bi, Au, Pt und Sb ein; so ergibt sich, wenn 





; const - A 
1 ist: Ay : 


ay oF 1 a k, 


Machen wir die Annahme, dab auch 1 + k, ebenso wie das 1 + k der Luit 
mit A! geht, so ist nach Fig. 6: 


hy = const: A’. 


Dies gilt fiir die Metalle Bi, Au und Pt im Gebiet 0,2 bis 0,45 A und 
far Sb im Gebiet > 0,41 A. Wir kénnen daraus folgern, daf der Photo- 


W 
a 
lg (. ad fonst) 


Ig(1+k) 


/ 
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Fig. 6. Fig. 7. 


emissionskoeffizient der Metalle im Wellenlingengebiet 2,< AA, mit 
22 geht. Dies ist auch so einzusehen: Kurz vor der K-Kante sind die Photo- 
elektronen zweiter Art wegen ihrer im Vergleich zu den Photoelektronen 
erster Art geringen Energie zu vernachlissigen. Die Zahl der Photo- 
elektronen erster Art geht mit wu, also mit 28; die Energie geht mit 7", 
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also die gesamte hervorgerufene kinetische Energie und der ihr proportionale 
Photoemissionskoeffizient « geht mit /3A4-! == 22. Nach Uberschreiten der 
\-Kante befolgt der Photoemissionskoeffizient nicht mehr ein eimfaches 
j2-Gesetz, da nunmehr die Photoemission zweiter Art den Hauptanteil 
liefert und dieser unabhangig von A ist. Erst in gréBerem Abstand von der 
K-Kante, A <A,, wird sich der Gang von @ mit /? wieder erkennen lassen. 
So ist auch der Gang von Oty ‘1+ k- const bei Antimon zu erklaren; hier 
ist vor der K-Kante bei A = 0,406 A eine Abhangigkeit des @ von 7? und 
dann wieder fir Wellenlingen 4< 0,2A 
diese Abhangigkeit festzustellen. Bei Silber 
und Kupfer liegen die Verhaltnisse nicht 
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<0 abersichtlich. 
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i es . © ’ 
Multiplizieren wir «,,/(1 + k) mit dem 
. . ‘ W 
errechneten 1-+-k, so finden wir ,ay°  ~# 
als den ,,wahren Absorptionskoeffizienten = 
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der untersuchten Metalle, dargestellt in on 





Fig. 8 mit den Schockenschen Werten 
fir 1-+-k. Fir den Verlauf des .,wahren | a 
Absorptionskoeffizienten™ in emem gréBeren | — hy 
\ellenlingenbereich Ja8t sich hiernach | rrr em 
kein einfaches Exponentialgesetz fiir den 0 a Me Qi We OG 

; ; . ‘ AMA 
/usammenhang mit A angeben. Nur in 
klemen A-Bereichen, wo eine Kompo- 
nente des .,wahren Absorptionskoeffizienten™ sich besonders stark 








Fig. 8. 


heraushebt vor den iibrigen — wie etwa fir A4,< A<A/,, wobei wegen 
des RickstoBelektronenzusatzes 2 > 0,2 A sein mub, die Photoemission 
erster Art — kann fiir den ,,wahren Absorptionskoeffizienten” eine einfache 
Abhangigkeit von A festgestellt werden. So konnten wir oben fiir A,-< A<A, 
feststellen, daB hier 

Ww" ; 

“hy = const-s 


angenommen werden dart. 


Zusammenfassung. 


1. Durch die Untersuchung der Elektronenemission dimmer Metall- 
schichten in monochromatischen Réntgenstrahlen ist der wahre ,,Ab- 


sorptionskoeffizient’’ von Metallen zuganglich. 
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2. Die Elektronenemission von dicken Metallschichten ist unstetig 
einer Absorptionskante, weil zu der primaren Absorption noch eine sekundai re 
Absorption der Fluoreszenzstrahlung hinzutritt. 

Der ,,wahre Absorptionskoeffizient ist an den Absorptionskant:, 
stetig und der Sprung im Schwachungskoeffizienten zeigt sich nur in 
,wahren Streukoeffizienten™. 

3. Fiir den Wellenlangenbereich A,< A<A, kann der ,,wahre A) 
sorptionskoeffizient“ proportional 4 und der Photoemissionskoeffizient 


proportional 2? angenommen werden. 


Herrn Prof. Dr. L. Grebe danke ich fiir seine stete Anteilnahme und 
fiir die freundliche Férderung dieser Arbeit. 
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Gitterkonstante und KorngrdéBe 
bei Gold-Silberlegierungen. 


Von P. Wiest in Stuttgart. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Januar 1933.) 


Bestimmung der Gitterkonstanten mittels Prazisionsaufnahmen an gegossenen 
Hinkristallen und rekristallisiertem vielkristallinen Material. Kontraktions- 
maximum bei 75 Atom-% Au. GréS8ter Unterschied der Gitterkonstanten 
beider Materialarten bei 75 Atom-% Au. Anderung der Gitterkonstante bei 
hohen Verformungsgraden. Rekristallisationskérner andern bei nachtraglichem 
starken Kornwachstum ihre Gitterkonstante nur wenig. Gegossene Kérner 
bis herab zu 0,5mm*? zeigen die gleiche Gitterkonstante wie der Einkristall 
gleicher Konzentration. 


1. Gitterkonstanten der Gold-Stlberleqierungen. Bei der Bestimmung 
der Léslichkeit von Silber in Kupfer zeigte sich das iiberraschende Ergebnis, 
daB bei gleichartig behandelten Versuchsproben prinzipielle Unterschiede 
in den Gitterkonstanten von Einkristallen und rekristallisiertem viel- 
kristallinem Material sich ergaben'). Wurde beim Einkristall eine starke 
Gitterkontraktion gegeniiber dem aus der Atomradiendifferenz errechneten 
linearen Verlauf festgestellt, so ergab sich fiir das vielkristalline Material 
eine Gitteraufweitung. Bei diesem System lésen sich die beiden Kompo- 
nenten nur beschrinkt meinander. Versuche an Cu-Al-Legierungen?), 
wo ebenfalls unvollkommene Léslichkeit ineinander besteht, zeigten die 
erwahnten Unterschiede in den Gitterkonstanten von Einkristallen und 
vielkristallinem Material nicht. In vorliegender Arbeit wurde nun ein 
System mit vollkommener Léslichkeit auf solche Unterschiede hin unter- 
sucht. Gewahlt wurde das binére System Silber—Gold, einmal deshalb, 
weil hier sehr leicht Mischeinkristalle erhalten werden, vor allem aber deshalb, 
weil Silber und Gold dem Kupfer in vielen Eigenschaften weitgehend ahn- 
lich sind. 

Die Gitterkonstanten von Silber—Gold sind erst vor kurzem von 
Sachs und Weerts?) mit Hilfe von Prazisionsaufnahmen bestimmt worden. 





1) P. Wiest, ZS. f. Phys. 74, 225, 1932. 

2) KE. Schmid, Metallwirtschaft 11, 372, 1932, Vortragsreferat. Eigene 
unveroffentlichte Versuche an einer Cu-Al-Legierung mit 5% Cu, die schon 
iiber. 1 Jahr zuriickliegen, ergaben ebenfalls keine Unterschiede der Gitter- 
konstanten von Kinkristallen und vielkristallinem Material, die gréBer als der 
MefRfehler sind. 

3) G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 60, 481, 1930. Von anderen 
iriiheren Untersuchungen soll abgesehen werden, da die Genauigkeit und die 
Ubereinstimmung dieser Angaben gering ist. 


8* 
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Sie finden eine Gitterkontraktion, die bei 50 Atom-% ein Maximum gegen- 
iiber dem linearen, nach Atomprozenten aufgetragenen Verlauf zeigt, 
auberdem legt der Gitterwert des am stirksten kontrahierten Mischkristalls 
erheblich tiefer als die beiden Gitterwerte der reinen Metalle. Es ist dies 
das einzige binire System, bei dem eine Kontraktion unter den Gitterwer! 
von einem der beiden reinen Komponenten bisher festgestellt werden 
konnte. 

Die verwendeten Hinkristalle wurden samtlich durch langsame Ab- 
kiihlung aus dem Schmelzflu8 im Vakuum!) hergestellt unter Benutzung 
eines Hochfrequenzofens, Bauart Lorenz. Die Prazisionsaufnahmen zur 
Bestimmung der Gitterkonstanten sind in einer Kammer nach Dehlinger 
mit Hilfe der letzten Linien durchgefiihrt worden?). Die verwendete 
Kammer ist in einer friiheren Arbeit*) beschrieben, ebenso der Gang der 
Auswertung und die Genauigkeitsgrenzen der angegebenen Werte. Auch 
bei vorliegender Arbeit wurde zur genauen Vermessung des Films gleich- 
zeitig bei jeder Aufnahme eine Eichung mit Hilfe von Diamantpulver 
durchgefiihrt. Auf den Filmen ist die (331)-Diamantlinie vorhanden, 
mit ihrer Hilfe wurde der Reflexionswinkel der zunichstgelegenen (422)- 
Linie des Ag-Au-Mischkristalls bestimmt, und sodann nit Hilfe der qua- 
dratischen Form die Gitterkonstante errechnet. 

Samtliche erschmolzenen Legierungen wurden vor ihrer Weiterbehand- 
lung etwa 6 Stunden bei 900° im Vakuumofen gegliiht und dann in Wasser 
von Zimmertemperatur abgeschreckt. Nach Bestimmung der Einkristall- 
gitterkonstante wurde der verwendete Einkristall mittels Hindurchschlagen 
durch eine Ziehdiise kaltverformt, und wieder im Vakuumofen bei 900° 
etwa !/, Stunde gegliiht. Von dem so erhaltenen rekristallisierten, viel- 
kristallinen Material ist dann wieder die Gitterkonstante bestimmt worden. 
Die Bestimmung der Gitterkonstanten fiir Einkristall und Vielkristall 
erfolgte also immer an der gleichen Probe; bei einem Teil der Legierungen 
sind die Bestimmungen an mehreren Kristallen wiederholt worden. Der 
Grad der Kaltverformung war durchweg etwa gleich grof. Das Ergebnis 
dieser Untersuchungen ist in Tabelle 1 und Fig. 1 dargestellt. 

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, bestehen auch bei dieser Legierungsreihe 
weitgehende Unterschiede in den Gitterkonstanten fiir Einkristalle und 
vielkristallines Material. Zunachst zeigt sich auch hier, daf fiir die reinen 
Metalle eine Anderung der Gitterkonstante mit der Korngré8e nicht 





1) L. Graf, ZS. f. Phys. 65, 388—-416, 1931. 
2) U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615, 1927. 
3) P. Wiest, Le. 
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eintritt. Lrst mit zanehmendem Goldgehalt tritt ein Unterschied auf und 
erreicht seinen Héchstwert bei 75 Atom-%. Auffallend ist, dab die Kontrak- 
tion im Kinkristall geringer ist als bei dem vielkristallinen Material. Die oben 
erwahnten Ag-Cu-Legierungen verhalten sich gerade umgekehrt, das viel- 
kristalline Material zeigt eine Gitteraufweitung gegeniiber dem linearen Verlauf. 


Tabelle 1. Gitterkonstanten von Gold-Silberlegierungen. Angabe 
des Goldgehaltes aus der Kinwage. 














Gitterkonstante 
Goldgehalt Kristall 
Einkristalle Vielkristalliges Material 
Gew.-°/9 | Atom-/ Nr. | Einzelwert | Mittelwert | Einzelwert | Mittelwert 
0 0 1 4,0773 4,0773 4.0773 | 4,0773 
37,94 | 25 1 , 40727 4,0726 
2 | 4,0723 4,0723 4.0717 4,0721 
| 4.0719 
64,7 50 1 4,0687 
| 2 4,0683 4,0673 
3 4,0688 4,0687 4,0671 
4 4,0689 4,0673 | 4,0672 
77,45 65 1 4,0674 4,0656 
4,0676 4,0675 4,0658 | 4,0657 
84,85 75 1 4,0669 4,0646 
4.0646 
2 4,0677 | 4,0643 | 
3 4,0671 4,0673 4.0643 | 4,0645 
4 4.0675 | 
87,95 80 1 4.0676 | 4,0676 4,0643 | 4,0643 
94,25 90 1 4,0686 4,0686 4,0671 | 4,0671 
100 100 1 4,0706 4.0706 | 
2 4,0701 4,0704 4,0706 4,0706 


Kin Vergleich mit den Ergebnissen von Sachs und Weerts bestatigte 
einmal das Auftreten einer Gitterkontraktion. Weiterhin wird auch be- 
stiitigt, dab die Gitterwerte an der Stelle der starksten Kontraktion unter 
de eswerten der reinen Kom- 
len Ausgangswerten der reinen Kom + Enkrételle 


© elkristalle 
——— Sachs —Weerts 


40780 
ponenten liegen. Abweichungen finden al 







sich darin, dai das Maximum der yol- 


gcréobten Kontraktion von uns bei etwa 20+ 


Giterkonstante in A 
= 











75 Atom-% Au gegeniiber 50 Atom-%, _ = ad 
; . : 80 }- = 
bei Sachs und Weerts gefunden wird. ad ag - 
Sodann stimmen die von Sachs und yg\- — 
+ " . =. ; . 40620 Pz | | | L a 
Weerts angegebenen vielkristallinen FREER EEEE. 
Gitterwerte nur teilweise mit den von Atom % Gold 


Ps . Fig. 1. 
uns angegebenen iiberein. Gitterkonstanten von Gold-Silber-Legierungen. 
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Zwischen 0 und 50 Atom-% Au lassen sich die Werte von Sachs 
und Weerts im allgemeinen mit den vorliegenden vielkristallinen Werten 
vereinbaren, zwischen 50 und 100 Atom-% Au dagegen etwa mit denen der 
Kinkristalle. Auf Grund des weiteren Ergebnisses dieser Arbeit (Teil 11) | 
ist es denkbar, daB durch irgendwelche Einfliisse der Vorbehandlung der 
Probenzustand auf der Goldseite anders war als auf der Silberseite. AuBer- 
dem braucht das von Sachs und Weerts vorgenommene Abschmirgeln 
der Probenoberflache und Anlassen auf geeignete Temperaturen nicht ohne 
weiteres zu der oben angegebenen vielkristallinen Gitterkonstante fihren, 
wie folgender Versuch zeigt: Wird ein Einkristall (75 Atom-% Au) mit 
a = 4,0676 A oberflachlich abgeschmirgelt und 1/, Stunde bei 900° im 
Vakuum gegliiht, so ergibt sich als_,,vielkristalline’ Gitterkonstante 
a = 4,0662 A, waihrend der entsprechende Wert a = 4,0645 A (aus Tab. 1) 
betragt. 

Ferner sind vielleicht Unterschiede in den Angaben fiir die Gitter- 
konstante durch die verschiedenen Untersuchungsmethoden entstanden. 
Sachs und Weerts (l.c.) bestimmen ihre Gitterkonstante mit der von 
van Arkel angegebenen Extrapolationsmethode, wihrend in vorliegender 
Arbeit mit der Eichung gearbeitet wurde. 


II. Gitterkonstante in Abhdngigkertt von der Korngréfe. Im Verlauf der 
experimentellen Ausfiihrung des ersten Teiles dieser Arbeit zeigte sich, 
daf auch bei vielkristallinem Material je nach der Vorbehandlung die 
Gitterkonstanten verschiedener Proben verschieden waren. Es sollen daher 
im folgenden die Verhiltnisse bei vielkristallinem Material mit verschiedener 
Vorbehandlung naher untersucht werden. 


Wird ein Einkristall mit 75 Atom-% Au vorsichtig durch eine Diise 
hindurehgezogen und jeweils nach verschiedenen Ziehgraden!) und einem 
Glihen von +/, Stunde bei 900° eine Réntgenaufnahme gemacht, so ergibt 
sich fiir die Gitterkonstante das in Tabelle 2 und Fig. 2 (stark ausgezogene 
Kurve) gezeigte Ergebnis. Bis zu einem Ziehgrad von etwa 72% besteht 
die Gitterkonstante des Einkristalls, in einem Zwischengebiet von 72 bis 
80%, fallt die Gitterkonstante auf den ,,vielkristallinen“ Wert herab, 
der bei allen héheren Ziehgraden beibehalten wird. 


Wie aus den scharfen Reflexpunkten der Réntgenaufnahmen hervor- 
geht, war die Probe vollstindig rekristallisiert. Auch das Schliffbild zeigt 
ein gut ausgebildetes Korn, die Korngrenzen sind durchweg sehr deutlich 


*) Ziehgrad in Prozent : fo =~ 21 199 (qo = Anfangsquerschnitt, q, = End- 
querschnitt). do 
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ausgepragt. Die schwach ausgezogene Kurve der Fig. 2 gibt noch die bei 
den verschiedenen Ziehgraden bei halbstiindigem Gliihen erreichten und 
mikroskopisch ausgemessenen KorngréBen!) in Quadratmillimeter an. 
n dem Gebiet, in welchem die Kinkristallgitterkonstante in die des viel- 
kristallinen Materials ibergeht, zeigt die Korngréienkurve keinen besonders 
stellen Abfall. 


Tabelle 2. Gitterkonstanten in Abhingigkeit vom Ziehgrad bei einer 
Legierung mit 75 Atom-% Au. 























V : a ; rs 
auf die Quersehnittsinderung | dew Githen | “ltterkonstante 
9/5 mm? A 
8,03 0,51 4,0676 
10,82 | 0,37 _ 
15,60 0,35 | — 
18,10 0,29 oa 
28,30 | 0,26 4,0679 
58,40 0,20 4,0678 
76,1 0,17 4,0665 
77,4 0,16 4,0654 
80,6 0,16 4.0649 
87,5 — 4,0647 
93,7 0,14 4,0649 
g5}- P 
iS 04+ + Gitterkonstonte 
& © Korngrobe 
4060 S& 03} 3 
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Ziehgrad in % (Querschnitsinderung ) 
Fig. 2. Gitterkonstante und Korngréfe in Abhingigkeit vom Ver- 
formungsgrad. Au-Ag-Legierung mit 75 Atom-®/, Au. 

Wie verhalt sich nun die Gitterkonstante des verformten und re- 
kristallisierten Einkristalls bei einem nachfolgenden Kornwachstum ? 
Die Proben der Punkte A und B der Fig. 3 wurden zu diesem Zweck weiter 
bei etwa 1000° mehrere Stunden gegliiht (‘Tabelle 3). Wahrend das Korn 
sehr stark gewachsen war, vergroBerte sich die Gitterkonstante nur wenig. 





1) Die Schliffe wurden in kochendem Ké6nigswasser, das 1: 9 verdiinnt 
war, geiitut. Fiir die Mitteilung dieses sehr guten Atzverfahrens bin ich Herrn 
Dr. Spanner, Pforzheim, zu Dank verpflichtet. 
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Das Korn der Probe A wuchs bis zur Grébe A’ an, dasjenige der Probe | 
bis zur Grébe B’ bzw. BY’. Die Anderung der Gitterkonstante liegt be, 
diesem Vorgang an der Grenze der Mebbarkeit. Jedoch liegen alle dre 
Anderungen in der gleichen Richtung, so dab eine VergréBerung vorlies 
diirfte. 


‘T'abelle 3. Gitterkonstante und Kornwachstum einer Legierune 
mit 75 Atom-% Au. 





Korngrébe  Gitterkonstante 











Behandlung 
. mm? A 
Probe B, Fig. 3 
Ziehgrad 77,4 %, 4, Std. bei 900° gegliiht. . . 0,16 4,0654 
Weiter 31% Std. bei 990° gegliiht . a ee 8 0,57 4,0659 
Weitere 644 Std. bei 990° gegliht . ..... 0,63 4,0659 
Probe A, Fig. 3 
Ziehgrad 76,1 °,, 1% Std. bei 900° gegliiht . . . 0,17 4.0665 
Weitere 3 Std. bei 1000° gegliiht i ae 0,50 4,066 
x $0EN c 
S$ &}- + + is 
& 70 — ef’ , 4 
‘7 a a, 
i ear 
8 #}- 
S 96390 l L | J 1 | 
07 G2 O3 04 05 06 


Korngrobe in mmé 


Fig. 3. Gitterkonstante und Korngréfe einer Au-Ag-Legierung 
mit 75 Atom-°/9 Au. 


Ferner wurden dureh Erstarren im ‘liegel aus der Schmelze kérnige 
Proben zum Teil im Tammannofen ohne Vakuum, zum Teil im Hochfrequenz- 
ofen im Vakuum hergestellt, und von diesen die Gitterkonstante bestimunt. 
Die Proben wurden dann noch etwa 15 Stunden bei 900° im Vakuum ge- 
gliiht. In Tabelle 4 sind drei verschiedene KorngréBen, die durch verschieden 
schnelles Abkiihlen der Schmelze gewonnen wurden, zusammen mit der 
Gitterkonstante aufgefiihrt. Leider gelang es auch bei starkem Abschrecken 
nicht, Korngréfen kleiner als 0,5 mm? zu erhalten. Wie der Vergleich von 
‘T'abelle 4 und 2 zeigt, ist bei gegossenen vielkristallinen Proben die Gitter- 
konstante deutlich gréBer als die des rekristallisierten Kornes; sie ist gleich 
der des Hinkristalls (Punkte C, Probe Nr. 3 und D, Probe Nr. 2 der Fig. 3). 

Das Ergebnis dieser Versuche ist folgendes: Lie Gitterkonstanten der 
vielkristallinen Proben sind je nach der Herstellunysweise verschieden. Ge- 


gossene Kérner und solche, die nach geringem Verformungsgrad durch 


Rekristallisation erhalten werden, ergeben eine Gitterkonstante, die mut 
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derjenigen des ebenfalls gegossenen Kinkristalls identisch ist. Rekristalli- 
sitionskérner mit vorausgehender starker Verformung haben eine kleinere 


Gitterkonstante als der Kinkristall. Gleich grobe Korner, wie die ge- 


Tabelle 4. Gitterkonstanten von GuBproben verschiedener Korn- 
groBbe einer Legierung mit 75 Atom-% Au. 





Gubprobe Korngribe Gitterkonstante 
Nr. mm? A 
l 1,53 4,0678 
2 0,54 4,0676 
3 0,53 4,0679 


gossenen (‘Tabelle 4, Gubprobe Nr. 2 und 3), die durch starke Verformung 
und nachtrigliches Kornwachstum entstehen, zeigen ebenfalls eine klemere 
Gitterkonstante als der KMinkristall. Die dureh die Verformung hervor- 
gerufenen GitterstOrungen!) werden offenbar durch die nachfolgende 
Glihbehandlung und Rekristallisation nur in geringem Mabe entfernt. 
Ks ergibt sich somuit, dal die Gatterkonstante keine eindeutige Funktion der 
KorngréBe ist. Wahrscheinlich aber eine eindeutige Funktion des Verformungs- 
grades”), der Gliihtemperatur und der Glihzeit. Ks gehédrt also zu jedem 
Tripel von Werten der letzteren Groen, nicht aber zu jeder Korngrébe, 
ein bestinimter Wert der Gitterkonstante. Aus unseren Versuchen iiber das 
Kornwachstum und die Gitterkonstante%) ist zu entnehmen, dali die beiden 


letzteren Einfliisse wesentlich geringer sind als der erstere. 


Zusammenfassung. 


1. Ks werden die Gitterkonstanten von Gold-Silberlegierungen an 
aus dem SchmelzfluB hergestellten Kinkristallen mittels Prazisionsaufnahmen 


bestimmt. 





*) Bekanntlich gibt es Gitterstérungen. die keine Verbreiterung der Debye- 
linien hervorrufen: siehe U. Dehlinger. ZS. f. Metallkde. 23, 147, 1931. Wahr- 
scheinlich sind die hier vermuteten Gitterst6rungen der rekristallisierten Kérner 
nach U. Dehlinger, Metallwirtschaft 12, 48, 1933, mit einer Mosaikstruktur 
gleichzusetzen. Hine derartige Mosaikstruktur ist héchstens bei sehr weit ge- 
triebener Auflésung, z.B. mit dem Doppelspektrometer, als Verbreiterung 
nachzuweisen. 

2) Nach P. Ludwik (vgl. G. Sachs, Mechan. Technclogie d. Metalle, 
Leipzig 1925) folgt die Verfestigung beim Walzen, Zug an der Zerrei®Bmaschine 
und Ziehen durch eine Diise derselben Kurve, wenn sie stets auf die Querschnitts- 
inderung bezogen wird. Es kann daher der Verformungsgrad fiir diese Ver- 
formungsarten ganz ellgemein definiert werden. 

8) Vgl. auch die theoretischen Uberlegungen von U. Dehlinger, Metall- 
wirtschaft 12, 48, 1933. 
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2. Dieselben Einkristalle werden stark verformt und dann 4/, Stund: 
bei 900° gegliht. Die Gitterkonstanten dieser rekristallisierten  viel- 
kristallinen Proben unterscheiden sich mit zunehmendem Goldgehali 
immer starker von denen der Einkristalle; am gr6éBten ist der Unterschied 
bei 75 Atom-% Au. 

8. Verschieden stark verformte Einkristaile ergeben nach der Re- 
kristallisation zwischen 72 und 80% Ziehgrad einen allmahlichen Ubergany 
zu der fiir vielkristallines Material gefundenen Gitterkonstante, bei héheren 
Ziehgraden bleibt die Gitterkonstante konstant. 





4. Rekristallisationskérner mit starker vorangehender Verformung a 
andern nach zusatzlicher Glihbehandlung bei 1000° und einer Glihzeit 
bis zu 10 Stunden, trotz eines Kornwachstums bis zu 0,5 bis 0,6 mm? Grobe, ty 
ihre Gitterkonstante nur wenig in Richtung zu der gréberen Gitterkonstante 
fir Eimkristalle. 

5. Gegossene Korner bis herab zu 0,5 mm? Grébe zeigen die Gitter 
konstante des Einkristalls. 


Herrn Prof. Dr. Glocker habe ich fiir sein Interesse und seine Férderung 
dieser Arbeit zu danken, Herrn Privatdozent Dr. Dehlinger fiir die An- 
regung und seme Férderung. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft bin ich fiir Uberlassung von Apparaten und fiir sonstige Unterstiitzung 
zu Dank verpflichtet. 


Stutigart, Réntgenlaboratortum an der Technischen Hochschule. 
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Zur generellen Feldtheorie; 
Ableitung des Impulsenergiestromprojektors 
aus einem Variationsprinzip. 


Von J. A. Sehouten in Delft. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 24. Dezember 1932.) 


Fiihrt man in der projektiven Feldtheorie die einfachste von Feld und Welle 


(¥) (¥) 
abhingige Dichte Jt + RM als Weltfunktion ein, so liefert die Variation bei der 
Signatur — + + + -~ einerseits die Impulsenergiegleichung, andererseits die 


eine Maxwellsche Gleichung (mit Stromterm). Bei der Signatur + + + + — 
treten dagegen in beiden Gleichungen Zusatzglieder auf. Dennoch ist letztere 
Signatur wahrscheinlich vorzuziehen. 


Einleitung. In einer vorigen Arbeit!) hat Verf. zusammen mit Herrn 
D. van Dantzig die projektive Feldtheorie behandelt und gezeigt, dab die 


Feldgleichungen der Gravitation und des Elektromagnetismus in dieser 
(») 
Theorie erhalten werden, wenn man die einfachst denkbare invariante Dichte % 


als Weltfunktion einfiihrt. Allerdings fehlt dann in der einen Max wellschen 
Gleichung noch der Stromterm. Das Fehlen dieses Terms ist ja schon aus 
der nichtprojektiven Theorie bekannt, und man kennt auch das wohl 
zuerst von Weyl angegebene Mittel, diesen Ubelstand zu beseitigen: man 


(rv) 
addiere zur Weltfunktion die Dichte I, die bis auf einen konstanten Faktor 
durch Multiplikation der linken Seite der Diracschen Gleichung von 


links her mit Py entsteht. Es soll gezeigt werden, wozu dieser Weg 
in der projektiven Theorie fihrt und insbesondere welchen EinfluB die 
durch die projektive Behandlung entstehenden Zusatzglieder auf das 
fesultat ausiiben. Zunachst wird im Gegensatz zur oben zitierten Arbeit 
weder die Realitaét von w?, noch das Verschwinden der Zusatzglieder (die 
alle den Faktor p—2q enthalten) vorausgesetzt. Wir lassen also die 
Wahl zwischen der Signatur — + + + — (> 0) und + 4+ 4+ 4-— 
v) 
(wo? < 0)?) noch offen. Es zeigt sich, dab mM dann und nur dann praktisch 


1) J. A. Schouten u. D. van Dantzig, ZS. f. Phys. 78, 639—667, 1932; 
hier zitiert als G. F. III. 

2) Vielleicht ist die Signatur —-—-—-—- + (w?> 0) fiir die Rechnung 
praktischer als die eben an zweiter Stelle genannte mit ihr physikalisch 
iquivalente, wir ziehen in dieser Arbeit aber letztere vor, um die Formeln von 
G. F. Ul ohne Vorzeichenwechsel benutzen zu kénnen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 9 
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reell ist und dab sein Verschwinden dann und rur dann das Verschwinde:, 
der Divergenz des Stromvektors nach sich zieht, wenn das Produkt voy, 
p—2q mit dem reellen Teil von w verschwindet. Es mub (+ + + 

Signatur der Raumzeitwelt vorausgesetzt) also entweder w? <0 sein oder 
p—2q verschwinden, oder beides zugleich, d.h. Zusatzglieder kénne, 
nur bei w?< 0 auftreten. Da aber in diesem Falle q?—2 pq +2p >0 
ist, und der [mpulsenergiepunktsatz verlangt, dab q = 2 also p< 2 ist, 
kann p—2q nicht verschwinden und der Sachverhalt ist also so, dai 
bei— + + + —,w? > 0 (oder auch bei + — — — +, wm? < 0) die Zusatz- 
glieder nicht auftreten kénnen, bei + + + + —, w?< 0 (oder auch bei 
——-—-—+, w*>0) dagegen auftreten miissen. Dennoch wird die 
Rechnung im zweiten Falle bedeutend einfacher und eleganter, weil alsdann 


die «” und «’“) hermitisch symmetrisch werden. 


Die Variation ergibt einen symmetrischen Impulsenergiestromprojektor 
der in zwei Teile zerlegt werden kann. Der Affinorteil, der eigentliche 
Impulsenergietensor, enthalt die beiden schon bekannten Terme, die vom 
Gravitationsfeld und vom elektromagnetischen Feld herriihren, ferner 
zwei Terme, die von der Wellenfunktion ’ stammen, einen ohne p — 2 q 
und einen Zusatzterm mit p—2q. Gleich Null gesetzt ergibt dieser Teil 
die Differentialgleichung fiir das von einer Elektronwelle erzeugte gravito- 
elektromagnetische Feld. Der zweite Teil ergibt gleich Null gesetzt die 
neue Maxwellsche Gleichung, die sich dadurch von der gewoéhnlichen 
unterscheidet, dai sich zur Divergenz des elektromagnetischen Bivektors 
eine Divergenz eines von der Wellenfunktion herriihrenden Bivektors ge- 
sellt. Dieser letzte Bivektor enthalt aber p— 2q, d.h. die Maxwellsche 
Gleichung andert sich nicht, wenn p—2q=0O ist. W. Pauli und 
J.Solomon!') haben, ausgehend von der Kinstein-Mayerschen Theorie 
eine ImpulsenergiestromgréBe aufgestellt, die mit unserer GréBe fiir den 
Spezialfall p = 0 [dies ist eben der Spezialfall der projektivisierten Ein- 
stein-Mayerschen Theorie”), vgl. die Fig. 1] tibereinzustimmen scheint. 
Sie gehen nicht von einem Variationsprinzip aus (das sich in der vier- 
dimensionalen nicht projektivisierten Einstein-Mayerschen Theorie wohl 


1) W. Pauli u. J.Salomon, Journ. de phys. (7) 3, 452, 582, 1932. 
Herr Pauli war so freundlich, mir das Manusktipt des zweiten Teiles dieser 
Arbeit zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich hier meinen besten Dank aus- 
spreche. 

2) Wie sich diese Theorie projektivisieren laBt, ist von J. A. Schouten 
und D. van Dantzig, Proc. Amsterdam 34, 1398—1407, 1931 ge- 


zeigt. 
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schwer durchfiihren liebe), sondern stellen drei Forderungen auf, die in 
unserer Schreibweise lauten wirden: 


R. - 
VIE = et Py, 


vi Tio = 0, 

T; he PT 543 
sie suchen dann aus der Wellenfunktion y und wy Funktionen zu bestimmen, 
die diesen Gleichungen geniigen. Der von uns verfolgte Weg ist einfacher: 
ist die Weltfunktion einmal angenommen, so ergibt sich der von der Welle 
herriihrende Impulsenergiestromprojektor zwanglaufig und die aufgestellten 
Forderungen sind automatisch erfillt, auch die letzte, so da spitere 
Symmetrisierung sich erubrigt. 

Ob mit der neuen Impulsenergiegleichung und der neuen Max wellschen 
Gleichung etwas anzufangen ist, mdgen jetzt die Physiker entscheiden. 
Lassen sich die Zusatzglieder mit p—2q nicht mit den experimentellen 
Tatsachen in Ubereinstimmung bringen, so gibt es schlieBlich einen Aus- 
weg, Riickkehr zur Signatur — + + + —?). 

1. Lre Weltfunktion der Diracschen Welle. In G.F.III gaben wir 
der Diraecschen Gleichung die Form 


ot! Ju—(¢—mei) qu y — 0; %, A, us, v,--> = 0,1,2,3,4 (1,1) 


} 7 ; : 
2 a (Oy + Ay) V + (;—mei)a® ¥ =o. (1, 2) 


Beim Ubergang zum Orthogonalsystem (c) (G. F. III, 8. 649) und Beriick- 
sichtigung des Grades von Y geht diese Gleichung tuber in 


ie iat | %..09 @eheee 
IO: b — 0 — (2). 
: (ai 0; + a A,) P— mein Y = 0 ea, ta ae (1, 3) 
und infolge G. F. III (10, 9)%): 
R 
on (A, —A,) = —i(p—2q) qara"a® (1, 4) 


1) Den in G. F. III, D. 649, sowie in friitheren Arbeiten vertretenen Stand- 
punkt, daf die Signatur — + + + — a priori als die richtige ausgezeichnet 
wiire, méchte ich hier ausdriicklich als verlassen bezeichnen. 

2) «'» ist der Vektorteil von a’: 

a” = Ata’ = ft a4 q’q, a" [vgl. G.F. III (3, 12)). 

3) Diese Formel sei hier gleichzeitig verbessert, das falsche Vorzeichen 

ist eine Folge der falschen Vorzeichen rechts in G. F. IIT (9. 7, 9, 13) und Fub- 


note 2 auf 8. 661, die tibrigens das Endresultat in G. F. III nicht beeintrichtigt 
haben. 


g* 
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sowie G. F. II] (4.8) und (9,9) in 
. —2qh e 
oa" Vu Y—meiao vw —? 4 Tqijall° W = 0 (1, 5) 
in welcher Form der Einflufi der Parameter p und gq, die Abweichung 
der projektiven Ubertragung (Symbol 7), von der Riemannschen 
(Symbol v7) deutlich hervortritt. ([7 geht in 9 uber fir p= 0, q= 


(v) 
Als Weltfunktion 9% wahlen wir die linke Seite dieser Gleichung, 


, — , w% (vr) —— 
von links multipliziert mit q — e Wy), 
c 


lin Gegensatz zu G. F. II] wollen wir zunichst nichts iiber die Reellitit 
der GréBe m voraussetzen. Da F,, reell ist und G. F. III (4,1) im Falle 
allgemeiner p, ¢ 
g P> 1 k 
Qu = —Fi, : 
q c (1, 6) 
lautet |wahrend x/c? gleich dem Ausdruck G. F. III (10, 6) ist], so folgt 
aus G. F. II] (8,6), dab q, nicht mehr reell zu sein braucht (da 2, reell 
ist), daB aber kw jedenfalls reell ist. 
Wir haben also 


(») x ( mh 
MN = q1- e |= Pay, Y—mei Pna 
_ ae 2qhk ot J° A - 
re —F,; Pye iii | (1,7) 


Wie in D. E.?) 8. 279 bewiesen, ist 
(no’*), p= (Ho *) pa, (Qe )s p= — (He) a, (Hal) 4, p= (nals!) 4 (1,8) 
und diese GréBen sind alle reell. 
Folglich ist 
(v) 
mt = qe |—: ”(& WW) nai PV — mei P yo y 


p— =e 


F. alii? yl 1.9) 
4q iP ne i (1,9) 


oe 


1) Der Faktor q~ bewirkt, daB bei dem spateren Zusammenfiigen der 


beiden Weltfunktionen die rechte Seite der einen Maxwellschen Gleichung 
(y) (¥), (y) 
richtig den Stromvektor darstellt. Es ist e = = 6'!2, © = Det Gau. waihrend 1 
der D. E.*) 8. 279 definierte Bivektor im Spinraum ist. [In G. F. IIT (8. 20) 
ist — » statt » verwendet. | 
2) J. A. Schouten, Journ. of Math. and Phys. 10, 239—-283, 1931; hier 


zitiert als D. E. 
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R ' 
und, da Y, (ya *) = 0 ist, 


(rv) ; ’ _— 
_ = 928 PS, P ali ¥) 





M 
uta S WY naltil? w (1, 10) 
4q ¢c¢ 4 
. . () . 
Hieraus folgt, dali der Imaginarteil von Yt gleich der Divergenz einer 


(7) 


Dichte vom Gewicht + 1 ist, d.h. dab M ,,praktisch reell‘ ist, wenn und 
nur wenn 
(p —2q) (kK +k) = 0. (1, 11) 

Dies ist der Fall, wenn entweder 

1. p—2q = 0 und k beliebig ist. In diesem Falle ist nach G. F. If] 
(7,3) k reell, da die Gravitationskonstante positiv ist, oder wenn 

2.k+k=0, d.h. wenn k, und folgiich auch @w, rein imaginar ist. 
Da die Gravitationskonstante positiv ist, mub dann q?-—2 pq 4-2p >0 
sein. @) 

Im folgenden werden wir voraussetzen, dai WW praktisch reell ist. 
Dann folgt aus (1,10), dab imfolge der Diraecschen Gleichung 


(v) R (v ) R 


© Tu (E nat P) = & 7, (PnwiV) =9,('¢° Pali) =0 (1,12) 


ist (da mM = 0 ist, wenn ¥ eine Lésung der Diraeschen Gleichung). 
Zum Fal) 2. kann man noch bemerken, dab m?< 0 zur Folge hat, 

daf die Signatur von G;,,, gleich 4 wird (wahrend fiir wm? > 0 die Signatur 3 

war). Das durch G. F. III (8,19) definierte Koordinatensystem (e), in 


bezug auf welches 
war, ist namlich im Falle w? < 0 nicht reell, da q,; dann imaginir ist. Man 
kann in diesem Falle neben (ec) ein reelles orthogonales Bezugssystem (c) 
einfiihren, a, b, ¢,... = ©,1,...,4 mit Hilfe der Gleichung 
oe” , .— ant. Se 
Ae =1Ai =t7 = "4 
ae 
P=—t Ml = ig = “@ 


*q’ und *q, sind dann reell, «” ist aber nicht mehr reell und hat in bezug 


auf (é) vier reelle Komponenten «* und eine rein imaginire «2 = — i«® 


(1, 14) *) 


1) Da q = — 1. g = + 1 ist also Iq =— i, Go = — 
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(x® bleibt natiirlich reell). Nach G. F. III (8, 22) sind die yae hermitisch 
symmetrisch und folglich ist auch ya’ in diesem Falle (d.h. fiir w?< 0) 
hermitisch symmetrisch, d. h. 


v ’ 


VC — 9 —¥ ( ‘~ 

Nac® p= Nac®,, = "Nac, ae i ie ”) (1, 15) 

ist hermitisch symmetrisch in A b, da ja (v) ebenfalls ein reelles Bezugs- 

system ist und vermittels reeller Transformationen aus (¢) entsteht. Auch, 

ya"! ist hermitisch symmetrisch, und diese Symmetrieeigenschaften er- 

geben natiirlich eine bedeutende Vereinfachung der Rechnung. Da «’ nicht 
langer reell ist, gibt es eine Konjugierte, und zwar ist 


oe = aA + 2q*q, a” pa ee 


ak = ak, (1, 16) 
0 = —@®. | 
Da «® reell bleibt, ist _ not 
a = —o, aber a = o!}), (1, 17) 


(¥) shi 
2. Die Variation. Die Variation von Mt nach Y und ¥ ergibt die 
Diraecschen Gleichungen. Um den Impulsenergiestromprojektor zu_be- 
; (rv) 
kommen, hat man die Variation von Jt zu berechnen, wenn G,,, unter der 


Nebenbedingung 


6(— ow’) = 2 2"d(G,,) = 0 (2, 1) 


YAu 


variiert wird, und ¥ nicht variiert wird. Durch die Variation von G*"“ ist 
die Variation von « noch nicht vollig bestimmt. Man kann 6 («‘) aber 
durch die folgenden Forderungen einschrinken. 

1. Wird das Bezugssystem (c) mitvariiert, d. h. dem varuerten G,, an- 


=< Au 


gepabt, so soll 6 («*) = 0 sein. (Ks ist erlaubt, dieses anzunehmen, da 
af g) — G2 und 6 (G*") = 0 ist.) 
2. Setzt man 6 (_W!) = d* 


3 ,, so soll der Affinorteil von dea u) ver- 


schwinden?). 


) Es ist ausdriicklich' zu bemerken, daB wir die Reellitét im Spinraum 
nicht andern, komplex konjugiert sein bedeutet also im Spinraum nach wie vor: 
komplex konjugierte Bestimmungszahlen haben in bezug auf diejenigen Ko- 
ordinatensysteme, in bezug auf welche «°, «!, ..., «4 reell sind, «© aber rein 
imaginir. In der Raumzeitwelt bezieht sich aber das komplex konjugierte 
auf das System (¢) oder (yv), nicht auf (c); « und « haben in bezug auf (c) 
verschiedene, aber reelle Bestimmungszahlen. Der Bivektor 7’, den wir in 
D. E. 8.279 in reeller Weise aus «°, «!, ..., «4 gebildet haben, bleibt also 
reell, und ebenso der Bivektor 7’ = na®. 

2) Stellt man diese Forderung nicht, so verschwindet der (willkiirliche) 
Affinorteil von diy; infolge der Diracschen Gleichung sowieso aus dem End- 
resultat. Vgl. W. Weyl, Elektron und Gravitation. ZS. f. Phys. 56, 330—352., 
342, 1929. 








(FQ. 
> 


ch 


‘ht 


6) 
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Ferner mu8 natiirlich 6 (q*) = w-1 6 (2) = 0 sein, d.h. es ist 





6(Aaqg’) = —ad, = 0 (2, 2) 
und 
6(G@") = G%6(ANa Ms) = —2d™. (2, 8) 
Setzt man 
rs) (G""") on H’ u (2, 4) 
so folgt aus (2,1): 
He qy Vu = 0 (2, 5) 
und es ergibt sich: 
d’* = = ; H’ a q’ H“) 0 (2, 6) 
und folglich 
6 (a) = 6( Naat) = —d', oa" = (H+ q’H"!’)a,. (2,7) 
(¥) 
Fir die Variation von Mt folgt unter Benutzung der Diracschen Glei- 
chungen : 
0») % 0) 
6m = ~—=— ¢ SP a (2, 8) 
o 
wo 
h ys , R ( fa a 2 hk 7 Wr . 
lj; = 5 eR P nae Vip P— : 9) — Lee Pn aks” Y, (2,9) 
a 4 v 
nt 2 lag ae p— 398 2. Gow: fw! 
Toi = oF | ena P+ 4 ~V PF nai e ey (2, 10) 
(R = ,,reeller Teil von‘) '). 
Hs ist 
(¥) , 
d,(e T*) = 0 (2, 11) 
infolge der Diracschen Gleichungen. 
(¥) 
Nehmen wir jetzt Mt zusammen mit der Weltfunktion des Feldes 


() 
(Gravitation und Elektromagnetismus) Jt aus G. F. II], 8.655 2), so ist 


die totale Weltfunktion 
() (vy) 


(¥) 


1) Fiir p = 24, k reell, ist To, reell und es verschwinden die Zusatzglieder, 
fiir p+ 2q ist k und demzufolge auch To, rein imaginar, Ta; = 1 To; dagegen 
reell, 

(vy) (») 

2) Es ist J} =e Nund N = Nii” GH 4, N 3.3” ist die in gewohnlicher 
Weise berechnete KriimmungsgréBe der projektiven Ubertragung. Vgl. G. F. ITI, 
S. 655. 
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(¥) 
Variation von Xt ergibt fiir allgemeine Werte von p und q den Impuls- 


energiestromprojektor 


1 , r? k? 71.0 1 
Kin — 3 King i® Fue— | Foo FY” hin) 
2k 2 2 
7" qi Vie | Puy; ~ eg —2pq+2p. (2, 13) 


Der Anschlub an die gewohnliche Relativitatstheorie fordert also 


Vie ee. 
k* =x a7 (2, 14) 


() 
Variation von YB fihrt demnach zu der Impulsenergiegleichung: 


l x HK 1 Vj. 
Nl as on cin 
x , Fk — 3 hk 2 ‘i 


und der neuen Maxwellschen Glevchung: 


p—2ghke'j7 
i 


VF —eY } a Y + V \ 2 a") v == 0 (2, 16) 





4 
wobei 
k=t\-F r= g—2pqt2p (2, 17) 
ist. Schreibt man 
— hk — 
DL; ; = po=s** Ww 7] try jon” VY, (2, 18) 


so lautet die neue Maxwellsche Gleichung 


R F R ‘ ode 
VjFi? = es, + V7; Li’. (5 = Poa; P) (2, 19) 
Wird (2, 15) mit g'’ tberschoben, so folgt unter Benutzung der Diracschen 
Gleichungen 
K = icum Pn «9 Y— 5 = (p—29) ~ =F; Pali 
eee a 
= ty xumPnwP a9 (2, 20) 
Demzufolge ist 
Yn a Y = s"— - ; _(K + 5 IP Lii\ig. (2, 21) 
qum 2 2 Ai 





uls- 


14) 


— 


15) 


8) 


19) 


Nn 


0) 
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alls der Vektor 
sk — Py gk (2, 22) 


nicht verschwindet, ist der Bivektor L‘/ zweiblattrig. Er kann so zerlegt 
werden, daB das eine Blatt in der Ebene von s* und s * liegt und das andere 
in der dazu senkrechten Ebene. Ein besonderer Fall tritt ein, wenn W 
dieselbe Richtung hat wie ¥%. Dann ist Wya°'*” Y ein einfacher Bivektor, 


dessen Ebene im Nullkegel liegt!), und da 
cs = Wn a! ¢ y— — Pry a? 0° a’ ¢ Y — Ja Yn ow lac) Y (2, 23) 
liegen s© und q° in dieser Ebene. Die Richtung von s° ist also eime Null- 


richtung, und der Affinorteil von Yaa! Y verschwindet. Da dieser 
Teil aber gerade gleich L*° ist, verschwindet L’/. 
5 5 ’ 


















. SS | i ft 
SQ / +1 +2 keine Felagleichungen 


++4++-W%<0 
-+++-qw? sO 


S Signatur : 
Ww 





Fig. 1. 


3. Die Spinterme in der Wellengleichung fiir p = 2q. Sollte sich heraus- 
stellen, daBi der Fall p =: 2q den Vorzug verdient, so werden die Zusatz- 
vlieder in der Wellengleichung zweiter Ordnung, die aus dem Zusatzglied 

1 kh 


ame [49 = <a om Ws Qe 
(p "OT, ; jj OW (8, 1) 


in der Diraecschen Gleichung (1,5) entstehen, bedeutungsvoll. Zur Be- 
rechnung dieser Zusatzglieder empfiehlt es sich, von Y wieder zu w zuriick- 


1) An anderer Stelle soll gezeigt werden, daS dieser Satz aus der von 
F. Klein (Diss. Bonn 1868, abgedruckt in Math. Ann. 23, 539, 1884; vgl. 
auch Math. Ann. 2, 198, 1870) zuerst aufgedeckten Korrespondenz zwischen 
Linienkoordinaten in EH, und Punktkoordinaten auf einer quadratischen 
Hyperflache in E* folgt. 
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zukehren, also zur Gleichung G.F.III (9,16), die jetzt infolge dex 
Gheder (3,1) die Form 

| h R e 1 kh 

jt? Vi Ge ip;—meia ar ae (p — 2q) Biju ar y (3, 2) 
hat. Bei Vernachlassigung der Glieder, die infolge des Gravitationsfeldes 
entstehen (und die also eine Korrektion auf einer Korrektion liefern wiirden), 
entstehen in der Gleichung zweiter Ordnung finf Korrektionsglieder: 


a h? oT a i hi 4x Rr ‘ ” 
(p —24)|— _ Y/* 0a Wtt => - ~ (<7; Fix) ad thoy 
eh in in ‘ ln 
p—2q h? x — ; 
PEE N erty] a9 


Der zweite Term 1a8t sich mit Hilfe der neuen Maxwellschen Gleichung 
iiberfiihren in 


— 2q) h 
, (P q) 9 (es, of? VjL Lai?) y. (8, 4) 


or 
Der vierte gibt zusammen mit dem altbekannten Spinterm 


h a 
— =" Fyjaily (3, 5) 


den neuen Spinterm 
he .p—2q ln 7 , 
(—- : —1 oe mh | 5) Faso y; r=g—2pq+2p. (8,6) 
Ks ist bemerkenswert, dah infolge des Imaginirwerdens von k fiir 
p—2q+0 das Zusatzglied dieselbe Reellitit hat wie das alte Glied. 
Samtliche Zusatzglieder konnen natiirlich nur dann Bedeutung erlangen, 


wenn r sehr klein ist, d.h. wenn der Bildpunkt der Theorie, der auf der 
Geraden q = 2 liegen mu, sehr nahe an die Hyperbel heranriickt. 








der 
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Beitrag zur Gruppentheorie der Valenzzustande. 
Von 8S. C. Kar in Kalkutta. 


(Kingegangen am 4. Dezember 1932.) 


is wird eine im AnschluB an Slaters Jdeen aufgebaute gruppentheoretische 
Methode mitgeteilt, wonach die Berechnung der Valenzzustinde des Atoms ohne 
Bezugnahme auf die Permutationsgruppe gelingt. 


1. Im nachstehenden will ich eine gruppentheoretische Methode an- 
geben, die die Valenzzustinde eines Atoms in einfacher Weise zu berechnen 
gestattet. Die Einfachheit riihrt davon her, daB man in Anlehnung an 
Slaters!) Ideen die Permutationsgruppe ginzlich vermeiden kann. 

2. Es sei J’, die Darstellung der m-dimensionalen unitéren Gruppe 
durch sich selbst. Sie habe den Charakter 


dé, = €, + & +°°* + Em. 


Es sei ebenso J’, die zwei-dimensionale irreduzible Darstellung der unitaren 
Gruppe U, der linearen Transformationen von zwei Variablen. Sie hat 
bekanntlich den Charakter : 

ef 2 + e— tm 


Im Zustandsraum eines Elektrons einschlieBlich des Spins ist dann bekannt- 
lich maBgebend die zusammengesetzte Gruppe J’, x /';,,, wenn Wechsel- 
wirkung zwischen T'ranslation und Spin vernachlassigt wird. Wir bezeichnen 
sie mit } und merken uns, dai sie den Charakter 


‘ 


(> E,) ° (ef 2 oa e— ¢/2) — é. — 5 4. pee i Seu — Y é; 


hat. Das Substrat dieser Darstellung I’, bilden nicht die von Weyl?) 
zugrundegelegten spinfreien, sondern die den Spin enthaltenden Zustands- 
funktionen (wie bei Slater). (m ist = 21+ 1, wenn man sich auf Zu- 
stinde fester Energie von bestimmter azimutaler Quantenzahl 1 be- 
schrinkt.) Falls nun im Atom n(<{2m)-Elektronen vorliegen, so ist 
nach dem Pauliprinzip die einzig zulassige Darstellung die antisymmetrische, 
in diesem Falle nimlich die nach Wey! mit as »m|" za bezeichnende. Sie 
hat offenbar den Charakter 


Y &1° &: +++ Ens 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293 ff., 1929. 
”) H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik. 2. Auflage, 1931. 
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(2m)! 
wobei die Summation iiber die ——-Glieder vom 'T'ypus 
n! (2m — n)! 


.&....&, Zu erstrecken ist. 
Nun lat sich nach emem von Waring!) angegebenen Verfahren leich| 


zeigen, daf 


'\i Nis 
et ah. ot, on ae: 
st it = Mit) Gig) Qe a). 





’ 


ne ? ’ Ore Bi 
,= 2, o, = X(e,)*, usw. und 6(,1,...) = +1 oder 


—1, je nachdem n— 2%, eine gerade oder ungerade Zahl ist. Die Sum- 


ist, wobel o 


mation ist so vorzunehmen, dab dabei die Gleichung 


i, $2i, 48%, 4... = 0 


bestehe. Bewels: 


X61 EQ +++ Ey 
gleich dem Koeffizient von (— 1)" y" in 


(1 —e, y) (1 — egy)... (1 — Eom), 


d. h. in 
e~ in (1—e) y), 
d. h. in e 
—yo' yo 
é oy ee ee - 
d.h. in 


n iio... (14, !) (2% %, -) ors 
wobei die innere Summation durch 
4,+214,4+38%4+---=n 
eingeschrankt ist. Infolgedessen wird 
(o;)"1 (a5)... 


Sa 8G = 2 Oa.) Gey aaa). 


, . aa 
Um nun den Charakter von va ae nach den verschiedenen Valenzen 
zerlegen zu kénnen, bemerken wir zunichst, dab 


“= 0; (e# o/2 + et 02/2) 
0, = 0, (e wo 4 e—io ) usW., 


') W. Burnside u. Panton, Theory of Equations IT, 8S. 92, 1904. 
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wo 6, = Ney, Gy = & (e,)*, usw. ist, und schreiben dann 


pus 
hs (a,)' (6,)'2... 
’ , ’ 1 2 
S €j ° Eo eee En = S rs) (1, Vg *e .) ° . ” —- 2 a x 
he (112,!) (Q%24,!)... 
eh (ef !2 + e- to2yiy (e# o 4. @- # wf (e8 #m/2 +e 8 4e/2)ts be 
Hierin ist enthalten das x -Produkt einer Darstellung von J/",, mit der dem 
Valenzzustand 2s (s = Spinquantenzahl) entsprechenden Darstellung 
von J’,,. Den Charakter des ersten Anteils erhalt man dann einfach als 
47 
der (a,)é iy , 
- g,)*! (o,)*2... 1 re 
si Pn Sill iw/2 — iw/2yi, 
m- > 6(6,4,..)—— ears xXx— | "+6 ji. 
a (1%14,!) (Qlea!)...° Qa , 
0 
io) —io\i 3 74/2 — 3im/2\i ° MO . W 
- (eM 4 e- tM )/to (ght M2 4 e—Siml2yis || sin (2s + 1) -—sin—dw 
7), = 
, w 
sin (2s + 1) 3 
mit Hilfe der auflésenden Funktion’) —- : 
. @ 
sin — 
2 
Dabei mubte offenbar darauf geachtet werden, daf sich 01,05, usw. gegen- 
iiber der auflésenden Integration wie Konstanten verhalten, da es sich hier 
zunachst lediglich um Spinkoppelungen handelt. (Mathematisch: die 
Variablen €,, &,.--.€, sind unabhangig von @). Nach leichten Umfor- 
mungen wird nun der Ausdruck 
a (a,)' (o,)%2... 
= BS Oi pe. 5 
St ae ( 1a!) ( 2 Uys) aes 
| pi dad: 1\"1 1\!'2 1 > 1 
das absolute Ghied in — = (2 : =) (2* + 3) vee (2 F1— — :)-(e-5): 
2 2 2", peri. si 
Hiermit ist die Aufgabe gelést, den dem Valenzzustand 2s des Atoms zu- 
gehorigen Charakter auszusondern, welcher dann auf Grund der Drehgruppe 
in bekannter Weise in die den verschiedenen Multiplettermen entsprechenden 
Charaktere aufgel6st werden kann. 
3. Um jetzt einzusehen, dai diese Formel mit der von Weyl?) mit 
Bezugnahme auf die Permutationsgruppe erhaltenen ibereinstimmt, be- 
0 


trachte man eine symmetrische Permutationsgruppe von n Individuen. 


is sei der Charakter der Klasse (2, %,...) mit ¥ (1, %,...) bezeichnet, 
c 
entsprechend der Youngschen Gréfe c, also der zugehérigen irreduziblen 


') C. Eckart, Rev. Mod. Phys. 2, 305, 1930. 
2) H. Weyl. |. c. S. 292. 
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Darstellung dieser Gruppe. Falls diese Darstellung durch das Pauliprinzi) 
erlaubt ist, also einen etwa mit der Spinquantenzahl s zu kennzeichnende), 
Valenzzustand darstellt, so hat die Klasse (2,7,...) m der reziproken 
Darstellung (nach der Regel von Frobenius) den Charakter 

X(t %---) 


& 
n 


— dem Koeffizient von y? — ‘in (1+ ya (14+ ye... (1 —y) 
= dem Koeffizient von z— @* + in (1 4 2?)4 (1 + 2tye... I — 2*)/2" 


eee ie eee ow oo 1 
= dem absoluten Glied in —=(2+—) {27+ —} ---(2?8*1- = )(z--})- 
2 z) \ r geet 2) 
Demnach konnen wir den oben erhaltenen, dem Valenzzustand 2s zuge- 


hérigen Charakter schreiben als 


cs oy Gy... %,.. 
> Os --) Ge @iei!) x 6,4...) 


7} to eee 
(o,)"t (o,)”... 


Pan CORE EN 


Dieser Ausdruck ist aber genau der von Weyl. Allerdings ist bei obigem 
Beweis die Giltigkeit der Formel auf die durch das Pauliprinzip erlaubten 
Darstellungen der Permutationsgruppe eingeschrinkt, wahrend sie bei 
Weyl allgemeiner gilt. Er reicht jedoch in allen atomtheoretischen An- 
wendungen eben des Pauliprinzips wegen vollig aus. 

4. Am SchluB sei ein Nebenergebnis verzeichnet (das sich wbrigens 
auch aus der Weylschen Analyse ergeben hatte). Es geht namlich aus dem 


obigen klar hervor, dai im Gesamtzustand tonal des Atoms jeder 


- 


Valenzzustand als irreduzibler Bestandteil nur einmal auftritt. 


Kalkutta, University College of Science, 17. November 1932. 
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(\us dem Physikalischen Institut der deutschen Universitit in Prag.) 


Uber einige Beziehungen zwischen klassischer Statistik 
und Quantenmechanik. 


Von Reinhold Fiirth in Prag. 
Mit 4 Abbildungen. (bKingegangen am 19. Januar 1933.) 


Kis wird auf die formale Analogie zwischen den Differentialgleichungen fiir die 
Lagewahrscheinlichkeit eines mechanischen Systems nach der klassischen 
Statistik und der Quantenmechanik hingewiesen, die sich auch als Gleichungen 
fiir die Bewegung eines Schwarmes gleichartiger ‘leilchen, eine Diffusion, deuten 
lassen. Als physikalische Ursachen fiir diese Diffusion werden im klassischen 
Hall die St6Be der Molekiile der umgebenden Substanz, im quantenmechanischen 
Fall die Unschirfebeziehungen erkannt. Die kraftefreie Diffusion im letzteren 
Malle wird diskutiert und eine einfache Ableitung der Unschirferelation auf 
dieser Basis gegeben. Der Gedankengang laiBt sich auf die klassische Diffusion 
iibertragen und man kann fiir die Streuung der Lagen und Geschwindigkeiten 
eine Ungleichung ableiten, die zur Heisenbergschen Unschirfebeziehung 
inenger Analogie steht. Die gefundene Beziehung lift sich auch aut ein einzelnes 
‘'eilchen und allgemeiner auf ein beliebiges mechanisches System iibertragen, 
wo sie aussagt, daB die gleichzeitige Messung von Lage und zugehoériger Ge- 
schwindigkeit wegen der Brownschen Bewegung nur mit einer maximalen 
Genauigkeit méglich ist. Die Beziehung dieses Ergebnisses zu dem Problem, 
mit welcher Genauigkeit man mit einem mechanischen MeSinstrument eine 
physikalische GréBe messen kann, wird erdrtert, wobei es sich zeigt, da®B bei 
sinngemiffer Aufrassung auch hier eine nicht tiberschreitbare Genauigkeits- 
erenze existiert. Zum Schlu’ wird die Frage, warum die klassische Diffusions- 
cleichung fiir eine reelle Dichtefunktion mit reellem Diffusionskoeffizienten, 
die Schrédingergleichung hingegen fiir eine komplexe Funktion mit imaginirem 
Diffusionskoeffizienten gilt, vom Standpunkt der Wellenmechanik beleuchtet 
und zu den Problemen der Beobachtbarkeit physikalischer GréBen und der 
Umkehrbarkeit bzw. Nichtumkehrbarkeit der Naturvorginge in Beziehung 
gesetzt. 


Im folgenden soll von einigen Beziehungen zwischen der klassischen 


Statistik — der klassischen Diffusionstheorie und der Theorie der Brown- 
schen Bewegung — einerseits und der Quantenmechanik andererseits 


die Rede sein, die sich aus formalen Griinden ergeben und, obwohl sie zum 
Teil manchem bekannt sein dirften, in diesem Zusammenhang meines 
Wissens noch nicht behandelt worden sind. Insbesondere labt sich zeigen, 
daB sich die Heisenbergschen Unschirferelationen auch auf Vorgiainge 
iibertragen lassen, die von der klassischen Statistik beherrscht werden, 
und dab sich dadurch neue Gesichtspunkte zu der oft behandelten Frage 
nach der Grenze der Mefiméglichkeit mit einem Mefinstrument erbringen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 10 
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lassen. Es wird ferner versucht, auch die physikalische Bedeutung d 
erwihnten formalen Ahnlichkeiten und Unterschiede zu prizisieren. 
1. Die klassische Diffusionstheorie wird durch die verallgemeinert. 
Diffusionsgleichung 9 
u 


es D- Au — div (uv) (] 


beherrscht!), worin u (a, y, 2, t) die Konzentration als Funktion von Or 
und Zeit, D den (als konstant angenommenen) Diffusionskoeffizient« 
und yp den Geschwindigkeitsvektor der durch aubere Krafte hervorgerufene:; 
Konvektionsstré6mung bedeuten. Die Lésung dieser Gleichung unter 
gegebenen Randbedingungen liefert die Konzentrationsverteilung in jedem 
kiinftigen Zeitpunkt, wenn die Verteilung im gegenwiartigen Zeitpunkt 
bekannt ist. 

Deutet man den Diffusionsversuch als Kollektivversuch an_ einer 
Raumgesamtheit mit vielen, gleichartigen Teilchen, so ist wd V die relative 
Haufigkeit derjenigen Bestandteile der Gesamtheit, die bei diesem Kollektiv- 
versuch zur Zeit tin dem Volumenelement dV aufgefunden werden, wenn 1 


der Normierungsbedingung 


\ffuav =] (2) 


fiir alle ¢ geniigt. Bei Vertauschung der Raumgesamtheit mit einer virtuellen 
Gesamtheit verwandelt sich die Diffusionsgleichung (1) in eine Gleichung 
fir die ,,Wahrscheinlichkeitsdichte’ «w der Lage eines Einzelteilchens, 
die als Funktion der Zeit berechnet werden kann, wenn sie zur Zeit Null 
bekannt ist: die Smoluchowskische Differentialgleichung fiir die Brown- 
sche Bewegung eines Einzelteilchens unter der Wirkung von 4dulberen 
Kraften?). 

Es laBt sich zeigen, da die Smoluchowskische Gleichung Spezialfall 
einer anderen Differentialgleichung ist, die unter sehr allgemeinen Be- 
dingungen fiir die Brownsche Bewegung eines beliebigen mechanischen 
Systems abgeleitet werden kann und gewohnlich als Fokker-Planeksche 
Differentialgleichung bezeichnet wird’). Sie laBt sich nach Schrédinger?) 
in der Form 

Ou 
Ot 

') Vgl. z. B. Frank-Mises, Differential- u. Integralgleichungen d. math. 
Physik 2, 248. 

2) M. v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 43, 1105, 1915 

3) Vgl. u.a. F. Zernike, Handb. d. Phys. Bd. III, S. 457. 

4) E. Schrédinger, Ann. de l’Inst. H. Poincaré 1931, S. 296ff. S. Ber. 
Berl. Akad. 1931, S$. 148; vgl. auch J. Metadier, C. R. 193, 1173, 1931. 


= Fu (3) 





ert: 


iter 
len 


nkt 
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schreiben, worin F’ einen bestimmten Differentialoperator bedeutet, der 
sich fir den Fall, wo das System ein Teilchen unter der Wirkung einer 
Kraft ist, nach (1) auf F = DA — div pv reduziert. 

Die Differentialgleichung (3) ist, worauf ebenfalls Sehrédinger!) 
aufmerksam gemacht hat, formal identisch mit der zeitabhingigen Schr6- 
dingerschen Differentialgleichung der Wellenmechanik fiir die Wellen- 
funktion y, die gewobnlich in der Form 

h Ow 
ee a (4) 
veschrieben wird, worin H den Hamiltonschen Operator fiir das_be- 
treffende mechanische Problem bedeutet. 

Nach der statistischen Auffassung der Wellenmchanik ist auch diese 
Gleichung eine ,,Wahrscheinlichkeitsgleichung, da sie gestattet, aus der 
Kenntnis von -y (q) zur Zeit Null diese GréBe zu einem beliebigen spateren 
Zeitpunkt zu berechnen, und die ,,Wahrscheinlichkeitsamplitude™ yw mit 
der Wahrscheinlichkeitsdichte w fiir den Aufenthalt des Systems in eimem 
bestimmten Volumenelement des q-Raumes durch die Beziehung 


w= py (5) 


verkniipft ist (y* konjugiert komplexer Wert zu yw), wofern wy der Nor- 
[...[yytaV =1 (6) 
genugt. 


In Umkehrung des obigen Gedankenganges kann man die dureh (5) 


mierungsbedingung 


gegebene Grébe w auch hier wieder als Dichte der Phasenpunkte einer 
sroBen Zahl gleichartiger und einander nicht beeinflussender Systeme 
im q-Raum auffassen. Die Gleichung (4) regelt dann die Veranderung 
dieser Dichteverteilung und gestattet, aus der Kenntnis der Dichtefunktion 
zur Zeit Null die Dichte in irgendeinem spateren Zeitpunkt zu berechnen. 
In dem besonderen Spezialfall, in welechem das Einzelsystem ein 
Massenpunkt von der Masse m ist, der unter der Wirkung von Kraften 
steht, die sich aus einem Potential U ableiten, lautet die Gleichung (4) 
2 
a Pea ee (7) 


Ont Ot  8Sxa®m 


Die Diskussion dieser Gleichung lehrt, wie zuerst Ehrenfest?) gezeigt 





hat, dafi der Schwerpunkt eines den obigen Bedingungen gehorchenden 


1) EK. Schrédinger, Ann. del’Inst. H. Poincaré 1931, S$. 296ff. S. Ber, 
Berl. Akad. 1931, 8S. 148; vgl. auch J. Metadier, C. R. 193, 1173, 1931. 
2) P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 45, 455, 1927. 
10* 
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Teilchenschwarmes sich im gewodhnlichen, dreidimensionalen Raum . 
bewegt, wie es die klassische Mechanik verlangt, wenn auf die Teilche; 
die gegebenen Krifte einwirken, dab aber auberdem der Teilchenschwar 
um diesen Schwerpunkt sich durch eine Art Diffusion ausbreitet. Wi: 
haben also hier in Analogie zu der Bewegung eines Teilchenschwarme: 
gemab der klassischen Diffusionsgleichung (1) eine Konvektionsstrémun. 
mit tberlagerter Diffusion vor uns. 

Da uns nur die letztere Erscheinung interessiert, wollen wir im folgende 
das aubere Kraftfeld gleich Null setzen. Die Gleichungen (1) und (7) werden 


dann formal identisch, nimlich 


Ou 
=- = D-Au, (8) 
Ot 
Ow 
~ — E- A , (9) 
ot ¥ 
worn zur Abkiirzung gesetzt ist: 
= (10) 
é = ——- | 
4am 


Unter den gleichen Rand- und Anfangsbedingungen lauten demnach dic 
Lésungen von (8) und (9) vollkommen gleich. Kinen wesentlichen Unter- 
schied bildet freilich der Umstand, daS im quantenmechanischen Fall 
nicht die (im allgememen komplexe) Funktion y, sondern gemaB (5) ihre 
Norm als Dichtefunktion auftritt, und dai ferner hier der ,,Diffusions- 
koeffizient™ ¢ nach (10) rein imaginiar ist. Auf die physikalische Bedeutung 


dieses Umstandes kommen wir weiter unten zuriick. 


2. Der tiefere Grund fiir die in der Gegeniiberstellung des § 1 zutage 
tretende Analogie zwischen der Bewegung eines Teilchenschwarmes nach: 
der klassischen Diffusionstheorie und nach der Quantenmechanik liegt darin, 
daf in beiden Fallen die Geschwindigkeit der einzelnen individuellen Teilchen 
des Schwarmes voneinander verschieden ist und einem statistischen Gesetz 


gehorcht. 


Im ersteren Falle riihrt dies davon her, dab die Teilehen durch dic 
Molekiile der umgebenden Substanz unregelmaBige St6be erleiden, wodurch 
sich der Impuls der Teilechen nach Grobe und Richtung ununterbrochen 
verindert, derart, dab zwischen den Iimpulsinderungen verschiedener 
Teilchen keine Beziehung besteht. Dies macht sich bei der Betrachtung 


eines Einzelteilchens in semer unregelmibigen Brownschen Bewegung 





the 
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}omerkbar, bei der Betrachtung eines Teilchenschwarmes darin, dab bei 
egebenen Anfangslagen der Teilechen und der ,,makroskopisch™ gemessenen 
\nfangsgeschwindigkeit Null die Teilchen in Wirklichkeit iber den Schwarm 
unregelmabig verteilte mikroskopische Geschwindigkeiten besitzen und sich 
daher die Anfangsverteilung im Laufe der Zeit in der fiir die Diffusion 
charakteristischen Weise veraindert. 

Im quantenmechanischen Fall hat die Annahme einer bestimmten 
\usgangsdichteverteilung des Teilechenschwarmes von selbst zur Folge, 
dab die Bedingung verschwindender Anfangsgeschwindigkeit aller ‘Teilchen 
nicht streng erfillt sein kann. Denn nach der die Quantentheorie fundamental 
hbeherrschenden Heisenbergschen Unschirferelation wiirde eine voll- 
kommen genaue Angabe tiber die Anfangsgeschwindigkeit der Teilchen 
nur bei vélliger Unkenntnis iiber die Anfangslagen méglich sein. Da nun 
iiber die Anfangslagen durch Angabe der Ausgangsdichteverteilung bereits 
cine bestimmte Kenntnis vermittelt ist, muS eine entsprechende Unschirfe 
der Anfangsgeschwindigkeit, d.h. eine bestimmte statistische Verteilung 
der Anfangsgeschwindigkeiten der Schwarmteilchen zugelassen werden. 
Dadurch aber folgt notwendig, da nach einer gewissen Zeit eine Anderung 
der Anfangsdichteverteilung, also eine ,,Diffusion’’ des Schwarmes ein- 
vetreten sein mub. 

Daf die Ungenauigkeit der Angaben iiber die Lagen der Teilchen des 
diffundierenden Schwarmes zusammen mit der Ungenauigkeit der Angaben 
iiber die Geschwindigkeiten (bzw. die Impulse) wirklich der Heisenberg- 
schen Unscharferelation geniigt, wurde von Heisenberg!), Kennard?) u. a. 
vezeigt. Es mége hier eine kurze Ableitung fiir den eindimensionalen Fall 
gegeben werden, die ohne Benutzung der Transformationstheorie allein 
von der Gleichung (9) und der zu ihr konjugiert komplexen Gebrauch 
macht), die im eindimensionalen Falle lauten: 





Oy Oy 

dt ° aa’ 

weil gaat a 
i har Fe 


Sei a, die Anfangslage eines Teilchens des Schwarmes, v seine Anfangs- 
veschwindigkeit und x seine Lage nach der Zeit t, dann gilt 


© = Ly + vt. (12) 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 48, 172, 1927. 

2) K.H. Kennard, ebenda 44, 326, 1927. 

3) Fir einige Hinweise hierzu bin ich Herrn K.LoOwner, Prag, zu Dank 
verpflichtet. 
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Der Schwerpunkt falle zur Zeit Null in den Koordinatenursprung und sein. 
Anfangsgeschwindigkeit sei gleich Null, also 7) = 0 und v = 0, es ist dan 
nach (12) selbstverstindlich auch « = 0 fiir alle t. Durch Bildung de 


quadratischen Mittelwertes von (12) erhalt man 


a2 = 4 + 2 (xv) t + v?- &. (13 


DefinitionsgemaB gilt 


2 = | 2 ypytde. (14 


— co 
Durch Benutzung der Gleichungen (11) und unter der Voraussetzung, 
dah yw im Unendlichen in geniigend hoher Ordnung verschwindet, erhiilt 
man nach einfacher Rechnung aus (14) 


+ oo 


d (x?) 1 0 y* Oy , 
= 9, - * e 
a) gf Away | 
de —8e ee iP da, (16) 

d? (x2) az , 

rr ila 0. (17) 


Aus (17) folgt, dab «* eine quadratische Funktion der Zeit sein mubi, 
in Ubereinstimmung mit (13); fiir ¢? folgt also als Koeffizient von f? in (13 


aus (16) 


' 
+ =x 


3 (72 . i* 
~ id (2") = —4¢ | Ee d 2. (18) 


29 de Ox 





— oo 
Nach Heisenberg?) folgt nun aus der selbstverstandlichen Un- 


gleichung (19) 








| a 0 y : a 
| 9, a Y ' 0 x == ( J) 
mit Benutzung von (6) und (14) 
caf . 
|ov dz> aS ; 
(On “ie 


1) W. Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quantentheorie. 
Leipzig 1930. S. 13ff. 
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und hieraus nach (17 vee 
" (17) 72-2 > — 22, (20) 


Fiihrt man durch die Beziehungen 
ee) 
42 = Y2", | 
Ap =m Ve 


die Unscharfen der Orts- und der Impulsbestimmung in dem betrachteten 


(21) 


Teilchenschwarm ein, so folgt aus (20) mit Benutzung von (10) fiir ihr 

Produkt die Heisenbergsche Beziehung 
h aa: 
ArAp>-—- (22) 

—42 

Das Gleichheitszeichen gilt darm dann und nur dann, wenn die Un- 
gleichung (19) in eine Gleichung iibergeht. Die Integration derselben 
liefert fiir yp ° _ 
y = Const e 444)’, (23) 
also fiir die Dichte w des Teilchenschwarmes nach (5) mit Beriicksichtigung 


von (6) die Gaufbsche Verteilung 





1 a 
w= —— @ 242), (24) 
\22-Azx 
Hat y fir t= 0 die besondere Gestalt (23), dann folgt aus (15) 
1 (x? 7 wom 
= = 0, und daher verschwindet in (13) der Koeffizient von t. Liegt 


also eine entsprechende Ausgangsverteilung der Lagen in dem betrachteten 
Teilchenschwarm vor, dann ist in ihm gleichzeitig (%,v) = 0, die Streuungen 
der Lagen und die der Anfangsgeschwindigkeiten der einzigen Teilchen 
sind also voneinander statistisch unabhaingig. Umgekehrt folgt jedoch 
aus dem Bestehen der Dichteverteilung (24) zur Zeit Null keineswegs von 
selbst die statistische Unabhangigkeit der Lagen und Geschwindigkeiten 
und daher auch nicht das Verschwinden des linearen Gliedes in (13). 

3. Gemif dem zu Beginn des §2 Gesagten liegt es nahe, die obige, 
an die Heisenbergsche Unschirferelation im quantenmechanischen 
Fall ankniipfende Uberlegung auf den Fall der klassischen Diffusion zu 
iibertragen. Wir beschranken uns auch hier auf den eindimensionalen 
Fall mit verschwindender Konvektionsstrémung, gehen also von der 
Gleichung (8) aus, die in einer Dimension lautet 


Ou Ou 
Ot alt (25) 
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wobei « nach (2) der Bedingung 


~ 
. 


| udz = 1 (26 
genigt. Die Unscharfe des Teilchenschwarmes definieren wir durch di: 


Grobe 2? gemab 


x 


= | vuda. (27 
20 
Fir ¢ = 0 soll der Schwerpunkt des Schwarmes wieder im Koordinaten- 
ursprung liegen, also x) = 0 gelten. 

Wir suchen zunichst das Analogon zu der Gleichung (13) abzuleiten, 
die ausdriickt, wie die anfangs vorhandene Unschirfe x° in dem diffun- 
dierenden Teilchenschwarm im Laufe der Zeit zunimmt. Wir finden zu- 
nichst unter Benutzung der Gleichung (25) und unter der Annahme, dali 1 
im Unendlichen in geniigend hoher Ordnung verschwindet: 


+ co + oo + 30 
dz df Ou POF UU 
a 4h rudz “| ta dz — oh ta dz = Q. 


Der Schwerpunkt des Schwarmes bleibt also, wie ja wegen des Fehlens 
einer KonvektionsstrO6mung unmittelbar einleuchtet, dauernd in Ruhe 
und es gilt fiir alle Zeiten « = 0. 

Aus (27) folgt ferner auf ahnliche Weise 


d (x?) t. Ou va 0 u ; 
= —_ = ————e 4 —= ) 9 
qi x ry \ezpde D, (28) 


z2 ist also eine lineare Funktion der Zeit von der Gestalt 


x2 = 7? + 2 Dt. (29) 


0 


Der Vergleich von (29) mit (13) lehrt, daB in beiden Fallen jedenfalls 
nach geniigend langer Zeit die Unscharfe des Ortes unbegrenzt zunimmt, 
daB also eine Diffusion des Schwarmes erfolgt. Wahrend jedoch hier die 
Zunahme von z? unabhingig von «#° und linear mit der Zeit erfolgt, ist dort 
die Zunahme in der Zeit quadratisch und wegen der Giltigkeit von (20) 
von #2 selbst abhangig (sie erfolgt spezieill unendlich rasch, wenn %> = 0 
ist, da dann v? unendlich grob wird); schlieBlich kann, wenn das in ¢ lineare 
Glied in (18) nicht verschwindet, die Streuungen der Lagen und der Ge- 
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«hwindigkeiten der Teilchen zur Zeit Null also nicht voneinander statistisch 
wabhaingig waren, zunichst auch eme Zusammenziehung des Schwarmes 


bis zu einem Minimum und dann erst die Ausbreitung erfolgen. 


Die formalen Ursachen fiir die erwihnten Unterschiede wurden bereits 
am SehluB des §1 erwahnt. Physikalisch erklaren sich die Unterschiede 
dadurch, daB im Falle der klassischen Diffusion keine ,,Anfangsgeschwindig- 
keit’’ der Teilehen und daher keine Gleichung von der Gestalt (12) existiert, 
daB vielmehr die Geschwindigkeit der Teilchen in jedem Augenblick durch 
die St6Be der Molekiile bedingt ist, wie bereits erwaihnt wurde?). 


Geht man von der statistischen Unabhingigkeit des Ausbreitungs- 
vorganges und der Ausgangsverteilung im klassischen Falle aus, so kann 
man die Gleichung (29) unmittelbar hinschreiben, da sie ausdrickt, das das 
auf die zwei Ursachen: Anfangsstreuung und Diffusion zuriickzufiihrende 
..Fehlerquadrat“ von a sich aus den zwei erwaihnten Bestandteilen additiv 
zusammensetzt, wobei das zweite Glied das bekannte Einsteinsche Gesetz 
fir das mittlere Fehlerquadrat der Brownschen Bewegung darstellt. 


Um nun das Analogon zu der Unschirfebeziehung (20) bzw. (22) zu 
finden, miissen wir zunachst fiir den Fall der klassischen Diffusion eine 
Geschwindigkeit in geeigneter Weise definieren. Nach dem oben Gesagten 
ist es klar, da diese Rolle jedenfalls nicht die durch die MolekilstéBe gegen 
die Teilechen hervorgerufene mikroskopische Geschwindigkeit spielen kann. 
Ebenso ist, wie wir gesehen haben, die makroskopische Geschwindigkeit 
des als Ganzes betrachteten Teilchenschwarmes, genauer gesagt die Ge- 
schwindigkeit seines Schwerpunktes, gleich Null. Eine fiir unsere Zwecke 
passende GréBe ergibt sich jedoch aus der Betrachtung des ,,Diffusions- 
stromes, d. h. der in dem Diffusionsfeld durch eine festgehaltene Fliche 1 
in der Zeiteinheit hindurchtretenden Menge diffundierender Substanz. 


1) Stellt man sich nach Schrédinger (Berl. Ber. 1930, 58.296, Nr.19) im 
quantenmechanischen Fall die Aufgabe, as so zu wihlen, daf fiir einen spiteren 
ms 
— ist, also 
4a wn 
die Anfangsverteilung (23) gilt. dann verschwindet in (13) das zweite Glied 
auf der rechten Seite, das erste und das dritte werden einander gleich, wobei 


Zeitpunkt z? méglichst klein ausfallt und das Produkt 42 4 py = 


2 
9 é ° _ ** —_ ¢ 
ye = — =j zu setzen ist. Es folgt dann fiir 2? 
vs j 
’ 
3$ 
gz? — ——-t. (30) 
2am 


In diesem Fall springt die formale Analogie zu (29) unmittelbar in die Augen, 
wenn man dortselbst D durch den Absolutbetrag des ,,imaginiiren Diffusions- 
koeffizienten®* « nach (10) ersetzt. 
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Der Vektor Q des Diffusionsstromes ist bekanntlich!) eine Ortsfunktic, 
im Diffusionsfelde, die mit dem Skalar w durch 


Q = — D grad u (31 


verknipft ist. Den zugehérigen Geschwindigkeitsvektor pv finden wir, 
da ja u nichts anderes ist als die Materiedichte der diffundierenden Substan, 


pp 
gemab 


y=- = an Caieeie u, (32) 


was im eindimensionalen Falle iibergeht in 


Do uw a 
o=>-—- (33) 
Uudn 
Bilden wir zundichst den Mittelwert von v in dem Teilchenschwari 
in irgendeinem Zeitpunkt, so erhalten wir nach Definition mit Benutzung 
von (25) 


+ co + oo 
' Ou 
v= |jvudz = —D\|— ==. @, 
} ba” 
oo oo 


wie es sein mub, da ja v nichts anderes ist als die makroskopische Geschwin- 
digkeit des Schwerpunktes. 
Fir den Mittelwert von v? findet man 


+ x 


Ou 
a 2 nial g ( 
v= |» udz = -i? (6) az, (34) 


e 


x x 


Fiir das Produkt 7-2? kann man nun in unmittelbarer Ubertragung 
des Gedankenganges von §2 eine Ungleichung aufstellen, indem man 


wiederum von der selbstverstindlichen Ungleichung 


2 


folie 2) 20 (35) 


“2d2' #/ = 


wt 
~— 


ausgeht, aus der durch Auflésung folgt 


1 fou? Q20u zu 
ce ce ee ee eee oe 
\0 4 ~~ ‘8 .ee @r 


1) Vel. FuBnote 1, S. 144. 
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Durch Integration folgt hieraus weiter mit Benutzung von (26) und (27) 
nach einfacher Rechnung 

+o te 

P 1/0 uy’ 1 

_ dz => = 

u\0 x = 


x. 


und hieraus schlieBlich nach (34) 


x2 + 72 > D?. (36) 


Wie man sieht, ist die Ungleichung (36) von genau derselben Gestalt wie 
die Ungleichung (20), die in (36) tibergeht, wenn man wieder den Betrag 
von € durch D ersetzt. 

Durch Einfiihrung der Bezeichnungen Aw und Av in Analogie zu (21) 
schreiben wir unsere Unschirfebeziehung einfacher in der Gestalt 


Ar: Av=>D, (37) 


die demnach aussagt, dab in einem klassisch diffundierenden Teilchen- 
schwarm die Lagen und die Geschwindigkeiten der Teilchen in jedem 
Augenblick gleichzeitig nicht beliebig genau bestimmt sein kénnen, dab 
vielmehr das Produkt der beiden Unscharfen stets gréBer als der Diffusions- 
koeffizient D sein mub. 

Die untere Grenze wird erreicht, d.h. die Ungleichung geht in eine 
Gleichung dann und nur dann iiber, wenn in (35) das Gleichheitszeichen gilt. 
Die Lésung der so erhaltenen Differentialgleichung liefert sofort mit Beriick- 
sichtigung von (26) 2 
o= er -@ 242), (38) 

j22-Az 
also wiederum, wie im quantenmechanischen Fall, die Gaubsche Ver- 
teilung in formaler Ubereinstimmung mit (24). 

Wahrend jedoch aus dem Bestehen der Verteilung (38) hier mit Not- 
wendigkeit die Gleichung A x2 Av = 0 folgt, ist dort das Bestehen der Ver- 
teilung (24) zwar eine notwendige, aber keine hinreichende bBedingung 
dafiir, daB das Produkt Az Av seinen kleinsten Wert annimmt. Wahrend 
ferner hier in einem sich selbst itiberlassenen Schwarm von Teilchen, der 
zur Zeit Null die Minimumbedingung erfiillt, diese Bedingung wahrend des 
vanzen Verlaufs der Diffusion erfiillt bleibt [weil sich die Verteilung (88) 
von selbst aufrechterhalt], ist im quantenmechanischen Fall die Minimum- 
bedingung nur in einem einzigen Augenblick, z. B. zur Zeit Null, erfillt 
und nachher nicht mehr [da die Gestalt der Verteilung (23) wihrend der 
Bewegung der ‘Teilchen nicht beibehalten wird]. SchlieBlich ware noch 
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hervorzuheben, dal man sich im klassischen Fall einen der Minimun 
bedingung entsprechenden T'eilechenschwarm stets aus einem solchen durc! 
Diffusion entstanden denken kann, der in einem bestimmten Zeitpun| 
im Koordinatenursprung vollstindig konzentriert war. Um dies einzusehe). 


braucht man in (38) nur aus (29) einzusetzen und darin die Abkirzuy 
i) 


vo 2 Dt einzufiihren: man erhilt dann die Formel 


9 


| re 


“= a we be (39) 
2VaDi(t + t,) 


aus der hervorgeht, dab in der Tat wu fiir t = —t, im ganzen Raume mit 
Ausnahme von x = 0 verschwindet. Im quantenmechanischen Fall ist 


diese Reduktion, wie wir bereits oben bemerkten, nicht méglich. 

4. In den beiden vorhergehenden Paragraphen haben wir die Anwendung 
der Unschirfebeziehungen im quantenmechanischen und im klassischen 
Fall auf eme Raumgesamtheit von gleichartigen Partikeln besprochen. 
Die grundlegende Bedeutung der Unschiarferelation im quantenmechanischen 
Fall enthillt sich jedoch, wie bekannt, bei der Anwendung auf ein einziges 
System. Sie lehrt da, dab die gleichzeitige Messung der Lage und des 
Impulses bei einer kraftefreien Partikel héchstens mit der der Formel (22 
entsprechenden Genauigkeit /42 erfolgen kann, da durch den Mebvorgang 
selbst bei der Messung der einen der beiden Grében die andere so gestort 
wird, dali das Produkt der Ungenauigkeiten der beiden GréBen den erwahnten 
Wert nicht unterschreiten kann. Allgemein auf ein beliebiges mechanisches 
System tbertragen kann man den Satz so aussprechen, dab die gleich- 
zeitige Messung einer Koordinate q und des hierzu kanonisch konjugierten 
Impulses nur mit einer Ungenauigkeit von der Grébenordnung h méglich ist. 

Wir kénnen nun auch ohne weiteres fiir den klassischen Fall die in 
§3 gewonnene Beziehung (37) auf das Problem der gleichzeitigen Messung 
von Lage und Geschwindigkeit emer Partikel iibertragen, die unter der 
Wirkung von unregelmaBigen St6ében steht, also eine Brownsche Bewegung 
ausfiihrt. Unsere Beziehung lehrt, daB das Produkt aus der Ungenauigkeit 
der Orts- und der der gleichzeitig erfolgenden Geschwindigkeitsmessung 
den Wert D nicht unterschreiten kann, wobei unter ,,Geschwindigkeit™ 
die makroskopische Geschwindigkeit des Teilchens verstanden wird, d. h. die 
GréBe 6a2/dt (unter der Annahme, dab dt grob gegeniiber der Zeit zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden MolekiilstéBen gegen das Teilchen ist). Man 
sieht, dafi im Effekt auch hier, wie im quantenmechanischen Fall, eine 
Unmédglichkeit der gleichzeitigen genauen Messung von Lage und Geschwin- 
digkeit vorliegt, die jedoch nicht, wie dort, durch den Prozefi der Messung 
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selbst bedingt und durch eine universelle Konstante geregelt ist, sondern 
durch die Einwirkung der Umgebung auf das beobachtete System hervor- 
verufen wird und daher selbstverstindlich nicht universeller Natur ist, 
(beispielsweise durch Erniedrigung der Temperatur, die ja als Faktor in D 
eingeht, beliebig klein gemacht werden kann). 

DaB in der Tat auch bei der Messung an einem einzelnen Teilchen die 
Formel (37) zu Recht besteht, kann man sich durch die folgende Uberlegung 
klarmachen: Wir betrachten ein kraftefreies Teilechen, das sich zur Zeit Null 
im Koordinatenursprung befindet und die makroskopische Geschwindigkeit 
Null besitzt. Messen wir seine Lage x nach einer kurzen Zeit t, so geniigt 


der Mittelwert 2? der Einsteinschen Formel 


a2 — 2 Dt, (40) 


iG) =» 


woraus folgt 


Vertauschen wir darin die Differentiation nach der Zeit mit der Mittelwerts- 


bildung, so erhalten wir weiter 


d a dx 

it 2) 7” («) = D. (41) 

x ist nun offenbar die durch die Brownsche Bewegung bewirkte 

Ungenauigkeit der Lage des Teilchens (das wir ja zur Zeit Null in die Lage 

oD o CD : Dd 

x = 0 gebracht hatten), ebenso ist da/dt die durch die gleichen Ursachen 

bewirkte Ungenauigkeit der Geschwindigkeit (die wir zur Zeit Null gleich 
DoD oD DoD ) 


dz , 
Null gemacht hatten). Das Produkt (2 — stellt also das im Mittel tiber 


viele Messungen zu erwartende Ungenauigkeitsprodukt Aa Av vor, das 
gemaiB der Gleichung (41) gleich D ist. Daf wir hier statt der Gleichung (37) 
venau den Minimalwert erhalten haben, beruht darauf, dal sich die Mittel- 
wertsbildungen auf wiederholte Messungen an einem Teilchen beziehen, 
von dem wir nach Annahme wissen, dal es zur Zeit Null stets die gleiche 
Ausgangslage und Ausgangsgeschwindigkeit hatte. Ks leuchtet unmittelbar 
ein, dab ohne Kenntnis dieses Umstandes die Ungenauigkeit jedenfalls 
nur gréBer werden kann, das Produkt Ax Av also in der Tat gréber wird 
als D, wie es die Beziehung (37) verlangt. 

Unsere Relation sagt aus, da bei Krhéhung der MeBgenauigkeit des 
Ortes eines Brownschen Teilchens die Genauigkeit fiir die Messung der 
Geschwindigkeit im gleichen Zeitpunkte verkleimert wird und umgekehrt. 
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Physikalisch anschaulich kann man sich die Bedeutung dieser Aussac: 
durch die Betrachtung der folgenden Fig. 1 bis 4 vor Augen fiihren, vou | 
denen Fig. 1 die Registrierung der Lage eines unter der Wirkung der Schwer: 
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; cham 














in emer Fliissigkeit herabfallenden Teilchens als Funktion der Zeit, also | 
die Funktion 2 (t), beobachtet mit einer bestimmten VergréBerung, und | 
ya 
Yt 
Jr 4 
t 
Zr 2 
7 7 a 
Nf NF 
0 { | | l 0 l | | ! ! 
, t+ f FF we , ¢ 2a we 
-7u 
Fig. 1. Registrierkurve der Lage z Fig. 2. Aus der Registrierkurve 1 ermittelte 
eines Brownschen Teilchens als Geschwindigkeit v des Teilchens als Funktion 


Funktion der Zeit ¢ (schematisch). der Zeit (---- mittlere Geschwindigkeit 1). 
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Fig. 4. Aus der Registrierkurve 3 ermittelte 
Geschwindigkeit v 


(---- mittlere Geschwindigkeit ¥). 
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Fig. 3. Anfang der Registrierkurve 1, 
aufgenommen mit der 5fachen Ge- 
nauigkeit fiir x (schematisch). 


Fig. 2 die hieraus gewonnene Funktion v (t) = 2 (t) darstellt. Fig. 3 gibt 
den Anfang der Fig. 1, beobachtet mit einer stairkeren VergréBerung, 
wieder, und Fig. 4 wiederum die hieraus gewonnene Geschwindigkeitskurve. 
Man sieht unmittelbar, wie die Erhéhung der Genauigkeit der Lage- 
bestimmung durch Erhéhung der Vergréberung notwendig die Unsicherheit 
in der gleichzeitigen Bestimmung der Geschwindigkeit vergréBert. Unsere 


Beziehung gibt also in exakter Form die jedem Kenner der Brownschen 


Bewegung bekannte Tatsache wieder, daB die Bahnkurve eines Bro wnschen 
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Fleilchens um so mehr Diskontinuititen aufweist, mit je starkerer Ver- 


srOberung man sie beobachtet. 

Genau so wie im quantenmechanischen Fall kénnen wir die Unschirfe- 
relation (37) auch auf allgemeine mechanische Systeme beliebiger Art iiber- 
tragen, die mit emem umgebenden ,,Temperaturbad* in statistisch-me- 


chanischer Wechselwirkung stehen. Jedem Freiheitsgrad der Bewegung 


entspricht dann jedenfalls eine Brownsche Bewegung der zugehérigen 
K\oordinate, die wir wieder x nennen wollen. An Stelle der Differential- 
sleichung (25) baw. (8) tritt dann die entsprechende Fokker-Plancksche 
Gleichung (3). 

Ks ist plausibel, daB auch in diesem allgemeinen Fall eine Unschirfe- 
beziehung von der Gestalt 


Az-Avx=D (42) 


gelten wird, worin v die zu der Koordinate x gehérige Geschwindigkeit 
und D den Koeffizienten des Gliedes 0?u/0 a auf der rechten Seite der 
Gleichung (8) bedeutet und die charakteristische Konstante dieser all- 
gemeinen Brownschen Bewegung darstellt. Die Relation (42) sagt aus, 
dai die gleichzeitige Messung der Koordinate x und der zugehérigen Ge- 
schwindigkeit v nur mit einer Unschirfe von der Grébenordnung D még- 
lich ist. 

5. Da allgemein jede physikalische Gréfe, auch wenn sie nicht 
mechanischer Natur ist, durch mechanische Mefinstrumente gemessen 
wird, z. B. eine Stromstairke durch ein aus mechanischen Bestandteilen ge- 
bildetes Galvanometer, kénnen wir den Giiltigkeitsbereich der Formel (42) 
auch noch auf beliebige nicht mechanische GréBen erstrecken. Wir 
nehmen an, dafi der ,,Ausschlag“‘ x des verwendeten MefSinstrumentes 
der zu messenden Grédfe J proportional sei (z. B. der Ausschlag eines 
Galvanometers der Stromstiarke). Ist dies von vornherein nicht der Fall, 
so kann man durch Verwendung einer Kompensationsmethode  stets 
die gewiinschte Bedingung innerhalb enger Grenzen realisieren. Die 


Anderungsgeschwindigkeit von J sei J. Es gilt dann 
J = az, J=a-z= av, 
AJ =a-Azx, AJ =aAv 
und daher mit Benutzung von (42) 
AJ: AJ ~a2-D. (43) 


Die Relation (48) lehrt, daB man zwar durch entsprechende Wahl 
des MeBinstrumentes, nimlich durch Verkleinerung von a, die MeBgenauig- 
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keit beliebig vergrOBbern kann, jedoch bei gegebenem MeBinstrument dure |, 
blobe Erhéhung der Genauigkeit der Zeigerablesung die Genauigkeit. }:; 
der gleichzeitigen Messung der GréBe J und ihrer Anderungsgeschwindigk« \ 
wegen der Brownschen Bewegung des Mebinstrumentes nicht uber ¢i), 
gewisses Mab erhdhen kann. So kann man zwar bei einem Drehspuley- 
galvanometer mit gegebenen mechanischen Higenschaften durch Ver- 
stairkung des Magnetfeldes a verkleinern und daher die Genauigkeit dey 
Stromstirkemessung, wenigstens im Prinzip, beliebig erhGhen; durch blo{ic 
Krhéhung der Ablesegenauigkeit, beispielsweise dureh VergréBerwie 
der Ausschlige mittels mikroskopischer Zeigerablesung [Ising]!) oder 
Anwendung des Thermorelais {Moll|?) oder des lichtelektrischen Relais 
|Bergmann]*) kann man jedoch keine Verkleinerung des Produktes 
AJ-Ad erzielen. 

Das Problem der Grenze der Mefigenauigkeit von Instrumenten, ins- 
besondere von Galvanometern, infolge der Brownschen Bewegung ist in 
letzter Zeit von verschiedenen Autoren*) wiederholt behandelt worden, wnd 
es wurde eingehend diskutiert, durch welche MaBinahmen man eine méglichst 
genaue Messung der zu untersuchenden GréSe mit einem Instrument 
gegebener Bauart bewirken kann. Bei diesen Erérterungen ist meines 
Krachtens ein wichtiger Punkt stets iibersehen worden. Die Aufgabe des 
Experimentators besteht doch darin, die zu messende Grobe J als Funktion 
der Zeit zu registrieren, also die Funktion J (f) mit méglichst grober Ge- 
nauigkeit zu ermitteln. Beschrinkt man sich auf ein kurzes Zeitintervall, 
so ist diese Forderung aquivalent mit der Aufgabe, in einem gegebenen 
Augenblick eine Grépe J und ihre Anderungsgeschwindigkeit J méglichst 
genau zu bestimmen. Die Relation (48) lehrt, daB dies bei gegebenem Mebi- 
instrument ganz unabhingig von irgendwelechen Mafinahmen zur Erhoéhung 
der Ablesegenauigkeit nur mit einer bestimmten Ungenauigkeit méglich ist. 


Das von manchen Autoren vorgeschlagene Verfahren, die MeBgenauig- 
keit fir J trotz der Brownschen Bewegung dadurch zu vergrébern, dali 
man viele Ablesungen macht und aus ihnen das Mittel nimmt, das dann 
genauer sein soll als die Kinzelmessung, oder dab man ein integrierendes 


MeBinstrument verwendet, hat nur dann einen Sinn, wenn man von vorn- 


) [sing, Ann. d. Phys. 14. 755, 1932. 

2) N. Moll u. N. Burger, Phil. Mag. 1, 624, 1925. 

) L. Bergmann, Phys. ZS. 32, 688, 1931. 

) G. Ising, Phil. Mag. 1, 827, 1926; Ann. d. Phys. 8, 911, 1931; 14. 755. 
1932; F. Zernike. ZS. f. Phys. 40, 628, 1926: 79, 516, 1932; R. Gans, Schriften 
d. Kénigsberger Gel. Ges. 7, 177, 1930; M. Czerny, Ann. d. Phys. 12, 993, 1932. 
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herein bereits weiB, daB die zu messende Grébe genau konstant ist. Wie 
kann man dies aber wissen, wenn man nicht zundchst eine entsprechende 
\lessung vorgenommen hat, um diese Feststellung zu machen? Versucht 
man dies nun wirklich, so erhalt man bei wiederholter Beobachtung oder 
bei der Registrierung jedenfalls eme Abhaingigkeit des Ausschlages von der 
Zeit (wegen der Brownschen Schwankungen) und kann daher sicher 
nicht konstatieren, ob die zu beobachtende GréBe genau konstant geblieben 
ist oder sich innerhalb der Grenzen der registrierten Schwankung mit der 
Zeit verandert hat. Dieser cirulus viciosus ist die Ursache dafiir, dal die 
zur Krhéhung der Mebgenauigkeit vorgeschlagene Methode in Wirklichkeit 
nicht durehfiihrbar ist. 

Tatsichlich kénnen wir sogar mit Bestimmtheit sagen, dali die dem 
erwahnten Mefvorgang entsprechende Forderung der Konstanz von J 
sicherlich nicht erfiillt ist, da jede makroskopisch definierte Grobe, die durch 
ein makroskopisches Mefinstrument gemessen werden kann, Schwan- 
kungen unterliegt. Z.B. gibt es in Wirklichkeit sicherlich keine genau 
konstante EMK selbst dann, wenn die Stromquelle mit allem nur méglichen 
taffinement vor duberen Stérungen geschiitzt wird, wegen des Bestehens 
der spontanen, durch die Warmebewegung der Elektronen bedingten 
Potentialschwankungen, die in letzter Zeit von verschiedenen Forschern 
experimentell nachgewiesen werden konnten!). Eine EMK so genau wie 
modglich messen, heibt deshalb offenbar, ihre Abhangigkeit von der Zeit 
modglichst genau registrieren oder in einer kurzen Zeitspanne die EKMK und 
ihre Anderungsgeschwindigkeit gleichzeitig méglichst genau messen. Diese 
Genauigkeit hat aber, wie wir oben zeigen konnten, infolge der Brownschen 
Bewegung des Mefinstrumentes eine obere Grenze, die davon unabhangig 
ist, in welcher Weise die Messung ausgefiihrt wird. 

6. Die in den vorhergehenden Paragraphen mitgeteilten Ergebnisse 
sind, wie wiederholt erwahnt wurde, auf die formale Ubereinstimmung 
zwischen den grundlegenden Differentialgleichungen der klassischen Dif- 
fusionstheorie und der Quantenmechanik zuriickzufiihren, wie sie ins- 
besondere in der Gegeniiberstellung der Gleichungen (8) und (9) des §1 
zutage tritt. Wir haben dort aber bereits auf die wesentlichen Unterschiede 
formaler Natur zwischen den zwei Gleichungen aufmerksam gemacht. 
Wir wollen nun versuchen, uns klar zu machen, auf welchen physikalischen 
Ursachen diese Unterschiede beruhen. Die folgenden Uberlegungen sollen 


1) J. B. Johnson, Phys. Rev. 29, 367, 1927; 32, 97, 1928: N. H. Williams, 
ebenda 40, 121, 1932; L. 8. Ornstein, H. C. Burger, J. Taylor u. W. Clark- 
on, Proce. Roy. Soc. London (A) 115, 391, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 11 
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gleichzeitig einen Beitrag zur Aufhellung gewisser Unklarheiten liefe: 
die jiingst von Ehrenfest!) hervorgehoben worden sind, mit der Ai!- 
forderung an die Physiker, sich dieser Probleme anzunehmen. 

Die klassische Diffusion kann als eine Strémung angesehen werde, 
die, wie wir in § 1 sahen, von einer Differentialgleichung von der Gestalt (3) 
beherrscht wird, worin F einen reellen Differentialoperator und wu eine ree//; 
Funktion des Ortes und der Zeit bedeutet, die die Dichte der diffundierenden 
Substanz darstellt. Daraus folgt, das es méglich sein muh, aus der Angabe 
von uv zu irgendeinem Zeitpunkte die Dichteverteilung in irgendeinem spiiteren 
(und ebenso natiirich auch einem friiheren) Zeitpunkt zu berechnen. 
Im Gegensatz zu einem Problem der gewohnlichen Hydrodynamik ist also 
die Diffusionsstrémung in dem betrachteten System vollkommen bestiniut 
durch die Angabe der Dichte als Funktion der Koordinaten zu irgendeiner 
“eit, ohne dah gleichzeitig die Strémungsgeschwindigkeit als Funktion 
der Koordinaten bekannt zu sein braucht. Das beruht darauf, dab dic 
durch die Gleichung (32) definierte Strémungsgeschwindigkeit eine Funktion 
von wu und den Koordinaten allein ist und von der Vorgeschichte des Systenis 
nicht abhangt. Ist also u (x, y, z) bekannt, dann ist damit von selbst auch 
v(x, y, 2) gegeben und daher die Verinderung des Systems im folgenden 
Zeitelement im Sinne der klassischen Hydrodynamik vollkommen bestimmt. 

Wir bemerken ferner, dafi eine Umkehrung der Zeitfolge, eine Ver- 
tauschung von ¢ und —-¢ in der Gleichung (38) nicht méglich ist, da /), 
der Diffusionskoeffizient, seiner molekulartheoretischen Bedeutung nach 
wesentlich positiv ist. Der Vorgang der Diffusion ist also ,,irreversibel”. 
Dies geht auch aus der erwihnten Tatsache hervor, dab der Geschwindigkeits- 
vektor bei gegebenem wu eine reine Ortsfunktion ist, die Anfangsgeschwindiz- 
keiten also nicht umkehrbar und durch die St6Be der umgebenden Molekiile 
allein bestimmt sind. 

Ganz anders liegen die Verhiltnisse im quantenmechanischen Fall. 
Da hier eine Stérung der Teilchenbewegung durch St6Be der Molekiile 
der umgebenden Substanz nicht erfolgt, ist die Bewegung des Teilchen- 
schwarmes im wesentlichen durch die Anfangslagen wnd die Anfangs- 
geschwindigkeiten der Teilchen bestimmt. Es ist also klar, daB hier eine 
Differentialgleichung fiir die Dichtefunktion w, wie sie fiir die klassische 
Diffusion gilt, nicht bestehen kann. Dab hingegen eine Differentialgleichung 
vom Typus (4) fir die komplexe Funktion y besteht, kann man am cin- 


fachsten einsehen, wenn man das Problem vom wellenmechanischen Stand- 


1) P. Ehrenfest, ZS. ft. Phys. 78, 555, 1932. 
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punkt betrachtet. In dieser Auffassung ist der Teilchenschwarm ein ,,Wellen- 
paket, d. h. eme Superposition von harmonischen Partialwellen von der 
Gestalt 


deren Anzahl unter den hier betrachteten Randbedingungen im allgemeinen 
kontinuierlich unendlich gro ist. Hierin ist q,, die ,,Amplitudenfunktion", 
eine komplexe Funktion des Ortes von der Gestalt 


is 


Vk = ay, ¢ k 


die die zwei reellen, skalaren Ortsfunktionen Amplitude A; und Phase S;, 
enthalt. 

Durch die Angabe samtlicher A; und S;, als Funktionen des Ortes 
in einem gegebenen Zeitpunkt ist das zu dem betrachteten Wellenpaket 
vehdrige q vollkommen bestimmt und daher gemal der Differential- 
vleichung (4) auch fiir jeden spiteren (oder fritheren) Zeitpunkt, was physi- 
kalisch einleuchtet, da das Schicksal einer jeden Partialwelle durch die 
Angabe von Amplitude und Phase zur Zeit Null véllig bestimmt ist und daher 
auch das Schicksal des durch Interferenz aus den Partialwellen entstandenen 
Wellenpaketes. Ks ist also unmittelbar verstiindlich, dali zur Beschreibung 
des Zustandes des Wellenfeldes zwei skalare oder eine komplexe Funktion, 
eben die Schrédingerfunktion erforderlich sind. 

Da sich die Dichte des betrachteten Schwarmes (nunmehr vom korpus- 
allein 





kularen Standpunkt betrachtet) gemiB der Gleichung (5) durch | p 
ausdriickt, ist durch die Angabe von yw als Funktion des Ortes eine weiter- 
gehende Aussage gemacht als iiber die Verteilung der Lagen der Teilchen 
in dem betrachteten Zeitpunkt. Nach dem oben Gesagten mub, da das 
Schicksal des Schwarmes durch yw bestimmt ist, offenbar auch eine Aussage 
iiber die Verteilung der Geschwindigkeiten der Teilchen zur gleichen Zeit 
in der Angabe von y enthalten sein. Sind aber die Anfangsgeschwindigkeiten 
nicht bekannt, dann kann man aus der Anfangsverteilung allein iiberhaupt 
keine Voraussage iiber die Bewegung des Teilchenschwarmes machen. 
i's kann also in der Tat eine Differentialgleichung fiir | y| nicht bestehen. 
2 die Dichte, oder, an einer virtuellen Gesamtheit 





Trotzdem ist w =|y 
vedeutet, die Wahrscheinlichkeitsdichte der Lage allein beobachtbar, 
nicht aber w selbst. Diese paradoxe Tatsache erklirt sich sofort als Folge 
der Unscharfebeziehungen. Ware naimlich y selbst beobachtbar, dann ware 
remif dem Gesagten die Lage und Geschwindigkeitsverteilung in unserem 
‘eilchenschwarm gleichzeitig gegeben, was nicht mdglich ist! 


11° 





162 Reinhold Fiirth, Beziehungen zwischen klassischer Statistik usw. 


Dab auf der linken Seite der Gleichung (4) der Koeffizient rein imagin 
oder der Diffusionskoeffizient ¢ in (9) rein imagimir sein muB, kann m:; 


folgendermafen eimsehen: Kehrt man namlich zu irgendeiner Zeit 


: . . * 
Phasen S;, aller Partialwellen um 180° um, so gehen alle gy, in g, und daher 


in y* iiber. Gleichzeitig ist aber die Umkehrung aller Phasen gleichbedeuten« 
damit, dab die Wellenvorginge alle in entgegengesetzter Richtung ablaufi, 
oder dal} die Bewegung des Wellenpaketes sich gerade umkehrt. Die Ver- 
tauschung von y mit semem konjugiert komplexen Wert y* bedeutet also 
nichts anderes als eine Umkehrung der Zeitfolge, und es muh daher dic 
Differentialgleichung (4), der y geniigt, ungeindert bleiben, wenn man 
in ihr gleichzeitig y mit y* und t mit —t vertauscht. Das ist aber in der 
Tat, vorausgesetzt, dab der Hamiltonoperator H die Zeit nicht enthiilt, 
nur dann moglich, wenn der Koeffizient von 0 y/6t rein imaginir ist. Das 
Auftreten des imaginiren Diffusionskoeffizienten bedeutet, worauf bereits 
Schrédinger!) aufmerksam gemacht hat, einfach die Reversibilitit 
der quantenmechanischen ,,Diffusion’ im Gegensatz zu der klassischen. 
ein Gegensatz, der sich uns bereits in § 2 und 3 in dem Untersehied zwischen 


den Gleichungen (13) und (29) zu erkennen gegeben hat. 


Prag, Januar 1933. 


') KE. Schrédinger, l.c. FuBnote 1, Seite 145. 
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Zur quantitativen Theorie der radioaktiven a-Emission. 
Von Theodor Sexl in Wien. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Januar 1933.) 


is wird die bisher noch fehlende exakte quantitative Theorie der radioaktiven 
x-Hmission nach dem Rechenverfahren der komplexen EKigenwerte gegeben. 


Zur quantitativen Behandlung des Problems der radioaktiven «-Emission 
wurden mehrere Wege eingeschlagen: 

1. Der einfachste und zugleich anschaulichste rihrt von v. Laue?) 
her. Nach der v. Laueschen Konzeption stellt sich die Zerfallskonstante 
als Produkt aus der Durchlissigkeit G der Kernpotentialschwelle in die 
Zahl der Stébe des Teilchens 1/t gegen die Potentialwand dar: 4 = G/r. 
Das mathematische Problem besteht also bei dieser Methode bloB in der 
Berechnung der Durchlissigkeit fiir die betreffende Potentialschwelle. Diese 
Berechnung wurde in einer friiheren Arbeit des Verfassers*) fiir eine 
Coulombschwelle geleistet und fiihrte zum Ergebnis: 


G = 2sin2 a, e— %(2@ 9 — sin 2ao) 
wobei cos” Lo = kro/x mit k — Wellenzahl des x-'Teilehens — mo/h, 


ry = ,,Kernradius‘, x = r*k, wobei r* die klassisch gerechnete kiirzeste 
Kntfernung vom Kern bedeutet, in die das «-Teilchen bei zentralem Stob 
velangen kann: r* = 2e?Z/K,. Diese Durchlassigkeit G hat man dann 
nur noch durch die Zeit t = 279/v zu dividieren, die das «-Teilchen zum 
Durehlaufen des Kerndurchmessers benétigt, um die Zerfallskonstante zu 
erhalten. Wie v. Laue selbst ausdriicklich hervorgehoben hat, gilt seine 
Ableitung nur unter der Voraussetzung, dafi 2 ry grofs gegen die de Broglie- 
Wellenlinge A des «-Teilchens ist: 2179 => A. Diese Voraussetzung ist 
zwar bei den Anwendungen auf radioaktive Kerne nicht ganz streng erfiillt, 
da 2rg~2-10-"% em und A~6-10-8 em, so daB 2r9/A ~ 8, aber das 
Verhaltnis 3 ist doch geniigend groB, um die Anwendung zu rechtfertigen. 
Wahrend die Vorteile der v. Laueschen Methode offensichtlich sind, ist 
ihr Nachteil darin gelegen, dafi bei ihr jegliches Eingehen der virtuellen 
Niveaus verschwindet, was allerdings bei dem bloBben Problem der Be- 
rechnung der Zerfallskonstanten keine Rolle spielt. DaS die Durchfiithrung 
der v. Laueschen Methode zuniachst nur fiir den eindimensionalen Coulomb- 
fall gelang, ist nur ein scheinbarer Nachteil, denn einerseits fiihrt die drei- 





1) M. v. Laue, ZS. f. Phys. 52, 726, 1928. 
2) Th. Sexl, ebenda 56, 62, 1929. 
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dimensionale Behandlung des Problems nach dem Rechenverfahren diy 
komplexen Eigenwerte zu identisch derselben Formel fiir die Zerfall.- 


konstante, andererseits hat G. Jaffé") gezeigt, wie man durch Einfiihrun. 
physikalisch sinnvoller Singularitaten die v.Lauesche Methode  ver- 
allgemeinern kann, um auch den dreidimensionalen Fall zu beherrsehe:. 

2. M. Born?) hat emen Weg eingeschlagen, der sich am engsten an 
die ibliche Methode der Wellenmechanik (St6rungstheorie) anschlielt. 


Die Abgrenzung dieser Behandlungsweise gegen das Verfahren komplexer 


Kigenwerte kann etwa so geschildert werden: Wahrend der Ansatz kom- 
plexer Eigenwerte sozusagen fiir beliebig lange Zeiten Giiltigkeit — he- 
ansprucht, liefert die Stérungstheorie mit ihrer mathematischen Methode 
der Variation der Konstanten im Gegensatz hierzu zunachst nur eine fiir 
sehr kleine Zeiten giiltige Formel. Die Ubergangswahrscheinlichkeit 
(= Zerfallskonstante) wird durch das bekannte Matrixelement 2 2/h - @ 
gegeben, worin ® das Matrixelement der Stérung (= duberer Potential- 
verlauf) bedeutet. Die nach dieser Methode erhaltene Formel fiir die Zerfalls- 
konstante ist in volliger Ubereinstimmung mit den Formeln nach Ver- 
fahren 1, 3 und 4. 

3. Ein ganz direkter Weg zur Berechnung der Zerfallskonstante lievt 
in den EKigenschaften der virtuellen Niveaus begriindet, in denen die 
«-Teilchen in den radioaktiven Kernen sitzen. Die Instabilitat der virtuellen 
Niveaus ist ursichlich mit ihrer Unscharfe verknipft. Fir diese Unschirfe 
ergibt sich nun, wie in einer demnachst in dieser Zeitschrift erscheinenden 
Arbeit des Verfassers iiber die anomale Streuung der «-Teilchen an leichten 


Kernen gezeigt werden wird, der Ausdruck 


a 2 
21 tga 
A E. = h — lls Sn 


e— *#(2@ — sin 2a) 

Yo pe - tg” Xo 
ein Ausdruck, der auch fiir schwere Kerne unverandert Giltigkeit behalt, 
da die Voraussetzungen der Anwendbarkeit der bei der Ableitung dieser 
Formel benutzten asymptotischen Entwicklungen bei radioaktiven Kernen 
nur um so besser erfiillt sind. Da aber die Unschirfe 4H, der virtuellen 
Niveaus nach der Heisenbergschen Unschirferelation mit ihrer mittleren 
Lebensdauer t durch die Beziehung TAFE, = h verkniipft ist, folgt, da 
A = 1/t, sofort A = AE, /h oder 

_ 20 ue? tg a, 


pe OG e7* (2@ 9 — sin 2@Q) 
= - : 4 
Tr We + tga 


1) G. Jaffé, ZS. f. Phys. 66, 770, 1930. 
*) M. Born. ebenda 58, 306, 1929. 
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(, == Brechungsindex = yi —U/I,, U = Tiefe der Potentialmulde des 
radioaktiven Kerns), was mit der nach der v. Laueschen Methode er- 
haltenen Formel fiir 7 = 1 identisch ist. 


4. Gamow') selbst hat das Problem — die Herausarbeitung und 
Klarstellung der benutzten Methode verdankt man Kudar?) — mit Hilfe 


komplexer Eigenwerte behandelt, ein Weg, vollig analog der itblichen Be- 
handlungsweise von Problemen, bei denen gedaimpfte Schwingungen 
hereinspielen. Die quantitative Behandlung ist allerdings bei Gamow 
auch neuerdings wieder in seinem Buche*) durchaus fehlerhaft, worauf 
zunichst etwas eingegangen werden soll. Gamow sucht zuerst |. c. ebenfalls 
die Durehlassigkeit von Potentialschwellen zu berechnen.  Infolge in- 
korrekter Approximationen ist jedoch seme [Endformel l.c. §. 51, 
Gleichung (26) unrichtig, was am einfachsten eingesehen werden kann, 
wenn man entweder den Spezialfall einer rechteckigen oder den einer 
Coulombschwelle betrachtet. Um dann die Durchlissigkeit mit der Zer- 
fallskonstante zu verkniipfen, schlagt er den Umweg iiber den Erhaltungs- 
satz ein. Dann macht er zum zweitenmal eine inkorrekte Approximation, 
indem er den ,,Kernradius* ry aus der Eigenwertbedingung 
E — wh 
mi=o ""  2mr2 

einsetzt. Wie wir spiter sehen werden, ist dies durchaus unzulassig. Infolge 
dieser inkorrekten Vernachlassigungen ist natiirlich auch die HKndformel 
fir die Zerfallskonstante unrichtig und stimmt demgemif weder mit der 
nach der v. Laueschen Methode, noch nach der Bornschen oder nach 
Methode 3 erhaltenen Formel iiberein. Angesichts dieses Tatbestandes 
wird es nicht iiberfliissig sein, wenn im folgenden das Rechenverfahren 
komplexer Eigenwerte exakt durchgefiihrt wird, wobei natiirlich der Um- 
weg iiber den Erhaltungssatz vermieden werden soll, da der Erhaltungssatz 
selbstverstindlich bei einer korrekten Behandlung des Problems von selbst 
erfiillt sein muB, was tatsichlich der Fall ist, wie ebenfalls gezeigt werden wird. 

Bevor wir zur exakten Berechnung des Problems iibergehen, sollen 
vorerst noch einige Worte iiber das Verfahren komplexer Eigenwerte Platz 
finden. 

Zur qualitativen Erklarung der «-EKmission mufi man annehmen, dab 
sich die «-Teilehen in den radioaktiven Kernen in instabilen virtuellen 
1) G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 

) J. Kudar, ebenda 53, 61, 95, 134; 54, 297; 57, 710, 1929. 


3) G. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitit. 5. 46—62. 
Leipzig, S. Hirzel, 1932. 
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Niveaus befinden. Die Wahrscheinlichkeitsdichte eines solechen «-Teilehe 
mul infolge der Instabilitat des virtuellen Niveaus zeitlich abkling« 
welcher Bedingung man eben am einfachsten durch den Ansatz komplex:. 
Kigenwerte geniigt: h 

E=k,—1t>5A4, 


wobei A die Zerfallskonstante und der Realteil EH, die Zerfallsenergiv 
(= Energie des virtuellen Niveaus) bedeutet. Dies hat fiir die zeitabhingive 
Schrédingerfunktion uw zur Folge: 


Re 4. 
u= p(ryzje ‘he 2. 


Dieselbe ist zeitlich gedimpft, die Wahrscheinlichkeitsdichte | u |? klinet 
also, wie erforderlich, gemaB e~*' ab. Diese zeitliche Abklingung ist nur 
eine duberst schwache, die y-Schwingung im Kerninnern kann praktisch 


als ungedimpft betrachtet werden. 


Der Ansatz komplexer Eigenwerte bedingt natiirlich keine Verletzung 
der T'atsache, dai wir es in der Wellenmechanik immer nur mit hermiteischen 
Operatoren, d.h. reellen EKigenwerten zu tun haben. ‘Tatsachlich haben 
wir ja auch unter 3 gesehen, wie die Zerfallskonstante ohne den Ansatz 
komplexer Eigenwerte direkt auf Grund der Heisenbergschen Unscharfe- 
relation gefunden werden kann. Komplexe Eigenwerte benutzt man viel- 
mehr nur aus rein rechentechnischen Griinden, um die Randbedingungen 
des Problems leichter erfiillen zu kénnen. Da nimlich die y-Funktion 
im Kerninnern als Lésung emer Differentialgleichung zweiter Ordnung 
mit nur zwei willkiirlichen Konstanten behaftet ist, von denen eine bei 
dreidimensionaler Behandlung des Problems durch die Regularitatsforderung 
im Nullpunkt festgelegt wird, und im Unendlichen der Natur des Problems 
gemaiB nur eine weglaufende Welle vorhanden sein darf, hatten wir, um 
die Bedingungen an der Ubergangsstelle ry des Potentials zu erfiillen, nur 
noch eme Konstante zur Verfiigung, waihrend man doch auf Grund des 
wellenmechanischen Erhaltungssatzes fordern muf, dab nicht nur die 
Funktion, sondern auch die erste Ableitung stetig sein muB. Diese zweite 
erforderliche Konstante wird nun gerade durch A geliefert, was sofort 


noch klarer hervorgehen wird. 


a) Ansatz der Lésungen. Wir haben auszugehen von der zeitabhangigen 


Schrédingergleichung 


Au 


2m.d0u 2m 
4 equsua» 
h ot h 


7, Vu = 0, 
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vo u=u(ayzt), V=V(eyz). Da V von der Zeit nicht abhangt, 


wird diese Gleichung durch den Ansatz gelést: 


E 
ain he 
> = Y \t y 2) é ? 
wobe1 y der Gleichung geniigt: 
2m | 
Ay+ We (i — V) y= (). 
2 


Die Schematisierung des Potentialverlaufs ist die gleiche wie die in 
der Arbeit des Verfassers!) nach der v. Laueschen Methode (vgl. Fig. 1). 
Fiihren wir nun, da das abgeschnittene Coulombpotential kugelsymmetrisch 
ist, Polarkoordinaten (r, w, @) ein, so 
wird unter der Voraussetzung 0/0q = 0 
1 0 . ,Ow 
r? sin? > iE (r ati 0 ) 


4+ ea (sin 0 : 4) 


2 
+2 ey =o 


Vir/| \ 











Da, wie bereits erwahnt, V kugelsymmetrisch ist, also nicht von # abhangt, 


kann die Lésung in der Form angesetzt werden: 
] \ 
y = = Xi (r) P, (cos 0). 


Dabei bedeutet P; (cos #) die l-te nicht normierte Legendresche (zonale) 
Kugelfunktion. Fir 7, erhalt man die Differentialgleichung 








dy, 2m , A i+) 
On a ae = 0. 
dr? T h? . Im |x " 
Fiir den Innenraum, wo V = const = U sein soll, lautet also die 
Lésung -- 
y2n .-— 2m 
x0 yE—U rd, 41, ip @—U)r), 


die, wie erforderlich, eine stehende Welle reprasentiert und fir r = 0 
regular bleibt. 


2e°Z 
Fir den Aufenraum, wo V = , sel das ganze transzendente 
rf 


Integral der Differentialgleichung yj" (kr, x); mit 








/2mE Qm22Z 
k = 9 P = ) . 
h E A 
1) Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 62, 1929. 
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y; kann nun in zwei Bestandteile aufgespalten werden: \\ 





(1) (2) 
7 een ki TY; 


vl 9 ? 





von denen der erste asymptotisch fiir grobe Werte der Veranderliche 
eine divergierende, der zweite eine konvergierende Welle darstellt. Nu Ul 


y,’, und zwar in asymptotischer Gestalt werden wir benétigen. Da mui 


14) ihd mv hi mv A 
k=-\2 E,(1— )~ ai) ee 
iV —— oe h “4E, h ‘20 


ist der reelle Bestandteil von k von der GréBenordnung 10%, wahren 





der imaginire Bestandteil héchstens von der Gréfenordnung 10-4 ist, also 
10'?mal kleiner als der reelle. Da 


2eZ 4/ 2m 4e?Z,, . . hh 
h : 2 (1 ) 
E,(1— 





. ay hyo \ ' "3k, 


\ 2, 
4e?Z A = . 


pot 
Se om, 
“kin ro 


ist der reelle Bestandteil von der GréBenordnung 45, wahrend der imaginire , 


hy 20v 


unter der Voraussetzung ry ~~ 10-" em héchstens von der Grébenordnung 


10-16 ist, also 10'8mal kleiner als der reelle. Wir kénnen also fir 7'" 


an 
der Ubergangsstelle ry asymptotische Entwicklungen benutzen, die sowohl 
fiir grobe Werte der Veranderlichen (k,ryg-~ 10) als auch fiir grobe Werte 
des Parameters (x,~ 45) gelten, wobei x als rein reell betrachtet werden 
kann und die Verianderliche sehr angenahert lings der reellen Achse grof wird. 
Diese asymptotischen Entwicklungen finden sich im mathematischen Anhang. 
b) Erfiillung der Uberqangsbedingungen. An der Ubergangsstelle r = 1, 
mniissen die Lésungen des Auben- und Innenraumes samt ihren ersten Diffe- 
rentialquotienten stetig ineinander itibergehen. Das ergibt die Bedingungen: 
(4 yO =1- | 
| A d yp ia d py ° 
dr G? jrun 
Diese zwei homogenen linearen Gleichungen fiir die Unbekannten 4 
und 1 kénnen nur dann zusammen bestehen, wenn ihre Determinante 
verschwindet, was die Kigenwertbedingung fiir 1 liefert; also nach einigen 
elementaren Umformungen: 
(2) (a) 


Xi Xi 


(2) 


dy? dx 





dr dr r=To 





Iso 
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\\ir beschrinken uns jetzt fiir einen Augenblick auf 1 = 0. Da dann 


(i)\/ a eee ane 
Go") _ V8" VET otg eet yar =a r} 


(a) h 


vO 


und nach dem mathematischen Anhang 





_— ' e-~ *%Qe- sin 2 @) saint 
(7 {r)’ 2 V2mE 14/222 ; 
(a) » ny inl 
Xo 1 +. $ e— *(2@ — sin 2 @) h Kr 
2, 
erhalt die Determinante die Form 
U 4%, (2 & - sin 2 @o) 
A l1——e —s 
\2n .———= 2 im 

VE. — cls h ye— ee ee ; VE. tg H». 


1 +. oe Zp (2 m~ sin 2&9) 


Dabei konnten in den e-Potenzen alle auftretenden GréBen durch ihre 
reellen Bestandteile ersetzt werden. cos* a») ist wie friiher 


k, —_ e> a. \ be 
%  \E )= r* Egek 


) 


a 


; 7 
c) Iie Zerfallskonstante. Da nun EL = oy “tea und also der 


2 
imaginire Bestandteil von # sehr klein gegen den reellen ist, kann man 
die im etg auftretende Wurzel') nach der Grobe h A entwickeln und sich 
auf die ersten Potenzen dieser GréBe beschranken. Trennt man dann reelle 
und imaginire Bestandteile, so ergeben die reellen Glieder die Eigenwert- 


bedingung fiir /, in der Form: 


tg ll k, ro - tg oy —_ - Its 
wahrend sich aus den imaginaren Gliedern die Zerfallskonstante berechnet zu 


‘ 2 
. _ 2v pe’ tg a, gn *r (2% — sin 2 9). 


neiity 2 

Tr w+ tg? a 
Diese Formel ist fiir ~ = 1 mit der nach der v. Laueschen Methode er- 
haltenen Formel identisch, ebenso aber auch mit dem unter 8. aus der 
Unseharfe der virtuellen Niveaus erhaltenen Wert fir /. 


1) Die Wurzel des Brechungskoeffizienten und die von tga kann reell 
genommen werden, da sie nur vernachlissigbare Beitriige in / ergeben. 





170 Theodor Sex], 


Fir / + O wiirde man finden: 





/ l+ 1 l(l+ 1) 
u tg (uwk,r, — - a) = tg a,- E + ) 
2 . 2 (kr, tg a)? 
, l(l+ 1) 
% k T 8 (k, 1, ial — 4, [ 20 — sin 209+ = tg co] 


2 


0 9 9 l (J + 1) " 
2 + to? YL 1 ; 
oD Ly 9, (k,. r, tg Oo). 





d) Der Erhaltungssatz. Wir wollen uns nun noch iiberzeugen, dai) 
der wellenmechanische Erhaltungssatz bei unserer Lésung erfiillt ist. Nach 
dem Erhaltungssatz mui der Gesamtstrom der Wahrscheinlichkeitsdichte 
des Teilchens durch eine den Kern umgebende geschlossene Flache gleich 
der zeitlichen Abnahme des Gesamtbetrages der Wahrscheinlichkeit inner- 
halb dieser Oberfliche sein. Da die Lage der Flache gleichgiiltig sem mul), 
legen wir diese wie bei allen abnlichen Problemen in das Gebiet groBer r. 
Es mub also sein, wobei eine genauere Angabe iiber die Grobe von r gleich 


nachgetragen werden soll: 


0 Pee h (/ du Ou 
“a uudd ” Sins | (i 5 — Ha) a8. 


Da nach unserer Normierung 7‘) fiir sehr groBe r = R eine divergierende 





2mE 


™ ‘ . iV me ° ~ s 
Welle von der Gestalt ist: J hn? , wird der Strom fiir grobe r: 


i a — 8a) P? (cos 3) ve” 


2am 


h ( Ou et ‘ {R-at 
R 


Das bedeutet, dai die Amplitude der divergierenden Welle, allerdings 
sehr gering, mit der Entfernung zunimmt und im Unendlichen schleblich 


unendlich gro} wird. 


Der Ansatz komplexer Eigenwerte fiir die Energie bedingt also nicht 
nur das Auftreten eines dimpfenden Zeitfaktors, sondern auch das eines 
aperiodischen Raumfaktors. Diese Tatsache besagt einfach, dab beim 
Zerfall die Anzahl der Teilchen, die sich zur Zeit ¢ in einem groBen Abstand 


vom Mittelpunkt befinden, der Ergiebigkeit der Quelle zu dem friiheren 
R _R 

Zeitpunkt t— — entsprechen, als die Ergiebigkeit noch e » gréBber war 

v 


als zur Zeit ¢t. Von praktischer Bedeutung ist jedoch dieses exponentielle 


Anwachsen nicht. Denn selbst fiir RaC’ mit der kirzesten bekannten 
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Lebensdauer von t = 1/A~10-* see wird die Intensitét des Teilchen- 


stroms erst in einer Kntfernung 


v 10° cm see} F 
~~ - = 10* cm 
A 10° see? 


auf das e-fache gestiegen sein, also durchaus erst in makroskopischen 


Distanzen. 


Bleiben wir bei maéfhigen R, so kann der Exponentialfaktor noch ver- 
nachlassigt werden und wir erhalten fiir den Teilchenstrom, wie es sein 
mub, den Wert v. Der Wert des Oberflichenintegrals selbst wird: 


v 2ae-- 4, 
2141 
Das im Erhaltungssatz links stehende Volumintegral, in dem es geniigt, 
bis rg zu integrieren, da die Amplituden der Wellen rechts von rg rasch 
abklingen miissen, und in dem wegen der Kleinheit der imaginiren Bestand- 


teile alles rein reell gesetzt werden kann, wird: 








ro — 7 27 
9 e 9. sail imental 8 
2m ’ y2m > 
. (EK — U)|A/? | roe. mm | j yE—U r) dr | P? (cos 8) dB | ag-e-* 
U -  £ ' 
0 0 0 
. 
a fo |, |? . 2ne—+t, 
x 91+1 
Kinsetzen in den Erhaltungssatz liefert: 
re 2 
A—|A/? 2me—4t = 1 9me—*! 
M4 21+1 21+1 
oder 
r 
A aa A |? == Vv. 
m 


, + ach ane der earaten T! : : . a 
A berechnet sich aus der ersten Ubergangsbedingung: (4 py" = yp), zu 


aa) | 2 
|A|? = pol ra 
[pe 
Y ro 
Die Lésung y, die im Unendlichen fest normiert wurde, wird im Punkt ro 
mit der zunichst unbekannten multiplikativen Konstante C behaftet sein. 
Doch gelingt es ohne weiteres, | C |?, das allein gebraucht wird, aus der 
tm) oD cn) 


Bedingung der Stromgleichheit zu x2 zu bestimmen. Es folgt somit, da 
2 / (+1 
@|2 — = egg? eg Si 

jy |*,, = — ©08 (Hk, r 9 r), 
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was nach der Resonanzbedingung der virtuellen Niveaus gleich ist 


2 we 
- ? 
as ll+1) 7 
2 (k, 7, tg x)”. 
und da | 210 +1) 
ty (2 Q@o — sin 2@y + : tg 0) 
¢ or 

12 
| po | » = 


tea (1. 2 +) 
g | gees 


0/ 
|.A |? = e ~ tg’ *o | : a a i a a wa «o) 

| 2 ptga[ | 
Wird dieser Ausdruck oben eingesetzt, so liefert die linke Seite genau den 
Wert v und damit ist der Erhaltungssatz verifiziert. Man sieht gleich- 
zeitig, dali es geniigt, das Volumintegral im Erhaltungssatz nur bis 1, 
zu erstrecken, da das Integral von rp bis oo nur vernachlissigbare Beitriige 
in der Zerfallskonstante ergibt. 

e) Berechnung der Kernradien der a-Strahler. Nachdem auf Grund 
der v. Laueschen Methode gezeigt worden war'), dafi unter Voraussetzung 
konstant gehaltener Kernradien fiir eine ganze Familie die Zerfallskonstanten 
angenihert von der Theorie richtig wiedergegeben werden, ist es Jetzt 
mdglich, diese Voraussetzung zu verlassen. Da namlich die Formel fiir 
die Zerfallskonstante in Verbindung mit der Resonanzbedingung zwei 
Gleichungen mit den zwei Parametern ry und w darstellt, wird es méglich 
sein, unter Voraussetzung von A und v aus diesen zwei Gleichungen 1, 
und # zu berechnen. Fihrt man eine solehe Berechnung z. B. fiir die 
U-Ra-Familie durch, so zeigt sich, dali der Kernradius mit wachsender 
Ordnunyszahl, wie zu erwarten war, wichst, allerdings mit emem Sprung 
fiir RaC’. Dagegen ist der Brechungsindex fiir die ganze Familie nahezu 
konstant. Viel Bedeutung wird man natiirlich diesen Zahlwerten vorlaufig 
nicht beilegen wollen. Ubrigens ist der so erhaltene Kernradius fiir Ra Em 
zufillig genau der gleiche wie der friiher?) nach der v. Laueschen Methode 


erhaltene Wert (ry = 9,7- 10-3 em). 


Mathematischer Anhangq. 


Fiihrt man in der im Text bendtigten Differentialgleichung die un- 


/2mE 2m 20? Z 
h? 


E h 
1) Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 62, 1929. 
2) Th. Sexl. l.c. 





abhingige Verinderliche z = r ein, setzt abkiirzend x = | 
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und schreibt als abhaingige Verinderliche statt 7, (zunichst 1 = 0 voraus- 


setzend) y, so nimmt sie die Form an 


a 


da? 
Hier setzen wir zunichst 2 und x als reell voraus. Diese Differentialgleichung 
ist eine Laplacesche Differentialgleichung und kénnte daher mit Hilfe 
der Laplaceschen Transformation integriert werden'). Rascher zum Ziel 
kommen wir jedoch auf Grund einer allgenieinen Integraltranstormation?). 


Zu diesem Zweek machen wir den Ansatz 


g(z) = | K (x, t) dt. 
L 

wobei der Transformationskern Ix (x, t), der in jeder der beiden komplexen 
\ariablen als analytisch vorausgesetzt wird, und der Integrationsweg L 
ceeignet zu bestimmen sein wird. Gehen wir mit diesem Ansatz in die 
Differentialgleichung ein, so erhalten wir 

Cm a ; Z 

| (x ~ + «kK — xK) es = @. 

. Ox 
L 


Unterwerfen wir nun Kt der Differentialgleichung 


e's tK K OK 
—_—— Tn—- tur = or eect 
Ox? OT 
fir welehe die Funktion 

A. (e,2) = @er~** 


eine in der ganzen 2-Ebene eindeutige und regulire Lésung ist, so geht 


unsere Differentialgleichung itiber in 


OK 
r dt = 0 
J OT 
L 
Ce a eR ee ee ee P ‘ — 
Wahlen wir den Integrationsweg wie in Fig.2, so wird a em = Ap... 
womit . 
OK 
~=—dr=0 
JOT 
L 


1) Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929. 
2) R. Courant u. D. Hilbert, Methoden der mathem. Physik, Bd. I, 
2. Aufl., 8. 405. Berlin, Julius Springer, 1931. 
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erfiillt ist, und wir erhalten in 


1 . 
(1 
ys” (x) = — | ut ** és 
m1. 
Ly 
(2) I tg™— #T 
y, (x) = — | ee ‘Td 
Et. 
Le 


zwei partikulare Losungen unserer Differentialgleichung. Da ersichtlicher- 


weise y) = y®, wird das ganze transzendente Integral 


Q)s,\ | (2), 
Yz (2) T Yx (2) 


G — 


Die explizite Form dieser drei Integrale ist fiir unsere Zwecke oh 
Belang; wir bendtigen vielmehr nur asymptotische Entwicklungen von 
(1) (2) 
Y, ’ Y, 


rungen fir gleichzeitig grobe Werte der unab- 


und G,, und zwar asymptotische Nahe- 


hangigen Verainderlichen z und des Parameters z. 
Der gegebene Weg zur Gewinnung derselben ist 
die Debyesche Sattelpunktsmethode. 





Um diese anwenden zu kénnen, fiihren wir x = ax mit reellem a > 0 
ein und erhalten die passende Form 


oa) 
Ly, 


er | 
Ye (2) = — | "setae 


Wir schreiben nun abkirzend fir einen Augenblick e@'%*—” = &/"”, 


Die Idee der Sattelpunktsmethode besteht nun darin, den Integrations- 
weg so zu verschieben, dab R(f(z)) seinen Héchstwert annimmt und dann 
beiderseits méglichst rasch abfallt. An den Enden des Integrationsweges 
gilt ja R(f(t)) ~>— oc. Auf der Kurve schnellsten Falles ist aber 3 (f(z) ) 
konstant. Wo also R(/(t)) seinen Héchstwert annimmt, ist die lings der 
Kurve genommene Ableitung des Real- und Imaginiarteils von f (t) Null. 
In diesen ,,Sattelpunkten“ muB also f’ (rt) = 0 sein. Der Integrationsweg 
muh also so verschoben werden, dafb er durch denjenigen der Punkte 
f(r) = 0, in dem R (f(z)) seinen Hochstwert annimmt, hindurchfihrt 
und dann lings Kurven schnellsten Falles, auf denen Sf (r)) konstant 
ist, ins Tal fihrt. 





punk 


Real: 


wit | 


hest 
pun 
die 

ist. 

sal 
Kut 
(1) 
wel 
elm 
Int 


lab 


Vol 
dag 


VO! 


od 


or, 
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In unserem Falle ist f(t) = atgt— Tt. Zur Bestimmung der Sattel- 
i , a ; — 
punkte hefert dies f (<) = 3. —1=90. Zerlegen wir noch f(t) in 
COs* T 


Real- und Imaginiarteil, so findet man mit tT = u + iv 


sin 24 ee 
i(<).— « —u+itia 


Sin 2v 
cos 2u + Co} 2v 


cos2u + Cv) 2v 

Nun sind drei Fille zu unterscheiden, je nachdem a= 1 ist. Beginnen 
wir mit 

l. a <1. Setzen wir dann a = cos? «, so haben wir die Sattelpunkte 
r= +a, + (a—a). Die Sattelpunktskurven 

Sin 2v : Sin 0 0 
a v = cos-a — — 
cos 2a + Co} 0 


cos 2u + Co} 2v = 
bestehen aus der reellen Achse und je einem Zweig durch einen Sattel- 
punkt. Fig. 3 zeigt den Verlauf der Sattelpunktskurven, in der zugleich 
die Richtung wachsenden Realteils von f (t) durch einen Pfeil eingetragen 
ist. Die aus Stiicken 3(f) = 0 zu- | 
summengesetzte, stark ausgezogene | 
Kurve liefert den Integrationsweg fiir oom : | 
y’, der sich bis auf eimen beliebig nail grag ae 

SEA | «ZF 

weit nach oben gelegenen Teil, der | 
einen beliebig klemen Beitrag zum 
Integral liefert, in LL, deformieren 
libt. R(f(zt)) hat seinen Hoéchstwert Fig. 3. 
4—sina cosa in —a. Wir ersetzen nun L, durch das geradlinige Stiick 
von—a—e bis —a + emit e =x 7/5. Da der tibrige Integrationsweg 
dagegen einen vernachlassigbaren Beitrag gibt, auf dem geradlinigen Stiick 
von —a—e bis —a-+e aber gilt 


6 


1 ()— a) +41" (a) ($a) |< ce = ex" 
so wird 


ate a@+eé 
| ef dr = e%(@ — sin cos @) | e— *tge(t +e) qr (1 + O (xz = ‘/5)) 
g=—E a é 


oder endgiiltig, indem die Integration durchgefiihrt wird, wobei die Inte- 





crationsgrenzen gegen -— © ausgedehnt werden dirfen, 
(1) ( 1 1 ot (& sin @ cos @) (1 + O (3 7) 
y, (2) rat — = U4 . ). 


1 \xx tg a 


y (x) ist einfach durch y{? gegeben. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 12 
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e+e 


Bildet man nun aber G, (xz) = -, so erhalt man Null. Lies 


2 ; We 
ist ohne weiteres klar, da bei der Berechnung von y{) baw. y?) die gerad- 
linigen Stiicke von —a—e bis —a + in entgegengesetzter Richtung x/2 
durchlaufen werden, die Beitrige zum Integral G, also einander aufheben, De 


Wir miissen daher den in Fig. 4 stark ausgezogenen Integrationsweg wahlen, 
s “a 
Ersetzen wir L, + L, durch das geradlinige Stiick von « —- e¢2 bisa + ¢e?, 


. ; ‘ un 
so erhalt man nach genau analoger Rechnung wie vorhin 








G, (x) fs =. e% (sin & cos @ — @) (1 + 0 (x- "Is)), 
2Vxx tg a ' 
ell 
Dies gibt uns zugleich die Méglichkeit, die rein imaginare asymptotische Te 
Entwicklung von y‘” zu korrigieren, d. h. den dominanten reellen Term zu Ur 
wl 
‘ 
| ! fi 
| | scl 
sae pie-—y—ake pera fo | 
KX Ha = , a -h a gtd 
Fe 7 : 4 fa 0 af yaa 4 Di 
| 
l | 
Fig. 4. Fig. a. be 
- — ; rr oe we 
berechnen. Wie aus Fig. 5 uninittelbar abzulesen ist, tritt der asymptotische la 
Ausdruck von G, (x) hinzu und wir erhalten da 
1 a Gh 
y) (x) ~ e*% (e — sin & cos @) + — @— *(@ — sin & cos "7 
1 Vax tga 2 Br 





y(?) (x) = y} (x) es (cr (@ — sin @ cos @) __ . e- *¥(e— ee) 


i Vax tg a - 
(1) “. y?) 
Die Definitionsrelation G, = dx — ist natirlich jetzt wieder 
erfiillt. Wahrend die rein imaginare asymptotische Darstellung far y", y/”’ 


die Wronskische Determinante unserer Differentialgleichung zu Null 
machen wiirde, wird sie jetzt, wie es sein soll, 2 1/ax. Physikalisch gesprochen 
erhalt man so den richtigen Strom 4). 


') Auf die Bedeutung dieser Tatsache wurde der Verf. bereits friihzeitig 
(1929) von Herrn Dr. Kudar brieflich, und spaiter auch von Herrn Prof. 
Pauli und insbesondere Herrn Dr. Guth hingewiesen. 





ZU 


he 


Quantitative Theorie der radioaktiven «-Emission. 177 
2. und 8. Die Falle, wo a = 1 und a >1, erledigen sich in analoger 
Weise und geben gegeniiber der friiheren Arbeit!) nichts Neues. 
Bisher wurde staindig vorausgesetzt, daf « und x und daher auch 
zx =a reell seien. Diese Voraussetzung ist gerade im Text nicht erfiillt. 


Denn es ist 
fies, / pa E 


h eZ’ 
r 


tl4 = 


und daher definiert die Relation 


a = cosa, = % — i oh 
il 2V, 
einen komplexen Winkel. Doch geht wegen der Kleinheit des imaginaren 
Teiles von x und x erstens x sehr angenahert lings der reellen Achse ins 
Unendliche, und zweitens ist der Winkel a) sehr angendhert reell. Man 
wird daher die Giltigkeit obiger asymptotischer Darstellungen auch noch 
fir diesen Fall erwarten, welche Vermutung in seiner demnichst er- 
scheinenden Dissertation Frenkel tatsichlich bewiesen hat. 
SchlieBlich wurden im Text noch asymptotische Darstellungen der 
Differentialgleichung 
d?y 
dz” +( 
bendtigt. Diese muBbten, da sich die Debyesche Sattelpunktsmethode 
wegen der zwei auftretenden Parameter x und | nicht unmittelbar anwenden 
laBt, nach einer mehr elementaren Methode?) berechnet werden. Die 
richtigen Vorzeichen und Koeffizienten erhalt man in diesem Falle durch 
Grenziibergang einerseits zu 1 = 0, andererseits zu x = 0 (Besselsche 








ot ~)\y=0 


Funktionen). 
Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitit. 


1) Th. Sexl, lc. 
?) Vgl. z. B. Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929. 


12* 
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Zur Kernstreuung von f-Teilchen. 
Von Theodor Sex! in \ien. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Januar 1933.) 


Auf Grund der iterierten Diracschen Gleichungen wird die Kernstreuung von 
B-Teilchen nach dem Bornschen Approximationsverfahren mit Beschrankung 
auf die erste Niherung berechnet. Die Rutherfordsche Formel multipliziert 
sich mit dem Faktor 1-—- f? sin? + PB aap sin 4 (B = v/e, a = Fein- 
strukturkonstante), wobei das erste Zusatzglied von dem Spinterm, das zweite 
von dem Relativitatsterm der Diracschen Gleichungen herriihrt. Im Einklang 
mit den Experimenten Nehers nimmt also die Streuung schneller als mit dem 
Quadrat der Kernladung zu. Auch die Winkelabhangigkeit der Streuung wird 
gut wiedergegeben, dagegen sind die absoluten Werte der Streuintensitat um 
10 bis 20% kleiner als die an Al experimentell gefundenen. Es muB offen bleiben, 
ob diese Diskrepanz durch Beriicksichtigung der héheren Niaherungen der 
Bornschen Methode erklart werden kann. 


Im Vergleich mit den schénen und klaren Experimenten iiber die 
Kernstreuung von «-Teilchen, die in den Experimenten iiber die anomale 
Streuung derselben gipfeln und wichtige Aufschliisse tiber den Kernbau 
zu liefern vermdgen, lassen die viel schwierigeren Experimente iiber die 
Streuung von f-Teilchen viel zu wiinschen tibrig. Man kann von vornherein 
iiberlegen, dab Experimente iiber p-Streuung weit weniger aufschluBreich 
sein kénnen als Experimente tiber «-Streuung. Denn in klassischer Sprache 
ausgedriickt, ist die kiirzeste Entfernung vom Kernmittelpunkt, bis zu 
der das einfallende Teilchen vordringt, der kinetischen Energie desselben 
umgekehrt proportional und daher in dem Falle von f-Teilchen weit grober 
als in dem von «-Teilchen. Es sind nun im wesentlichen drei Tatsachen, 
welche die Streuversuche mit 6-Teilchen und ihre Ausdeutung problematisch 
machen: 1. muf im Gegensatz zu den «-Teilchen das Problem der Kern- 
£-Streuung relativistisch auf Grund der Diracschen Gleichungen behandelt 
werden; 2. sind die Schwierigkeiten rein technischer Natur bei den 
6-Teilchen bedeutend gréBer, denn einerseits sind die von den radioaktiven 
Elementen enuttierten f-Teilchen meist nicht homogen und ist ihre Homo- 
genisierung nur durch weitgehende Intensititsverluste erreichbar, anderer- 
seits machen sich die von der Streusubstanz emittierten Sekundarelektronen 
sehr stérend bemerkbar; 38. ist von fundanientaler Bedeutung, da!) 
die Bedingung der Einzelstreuung erfullt sem mu, gegen welche Bedinguny 


alle friihzeitig angestellten Experimente verstoBben. 
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So kénnen nur die Experimente von Chadwick und Mercier!) 
uud die von Schonland?) herangezogen werden. Chadwick und Mercier 
arbeiteten nach der ,,annular ring‘-Methode mit den weitgehend inhomo- 
cenen B-Strahlen von Ral, die mit Hilfe emer Lonisationskammer registriert 
wurden, und untersuchten die Streuung an Al, Cu, Ag und Au. Sie glauben 
festgestellt zu haben, dab die Streuung proportional mit dem Quadrat der 
Kernladung anwachst. Die absoluten Werte der Streuintensitat ver- 
clichen sie mit den klassischen relativistischen Korrektionsrechnungen 
an der Rutherfordschen Theorie von Darwin?) und fanden eine Uber- 
schreitung bis zu 25°%,, die sie wegen der Inhomogenitat der Primarstrahlen 
als innerhalb der Fehlergrenzen legend betrachten. Schonland, der 
mit Kathodenstrahlen experimentierte, will eine Ubereinstimmung § der 
absoluten Streuintensitat mit der Darwinschen Theorie festgestellt haben, 
und auberdem eine Quadratabhangigkeit der Streuung von der Kernladung. 
Diese Experimente werden iiberholt durch eine kirzlich angestellte Unter- 
suchung von Neher*). Dieser Autor legte besonderes Gewicht auf die 
Homogenitaét der primairen Kathodenstrahlen und untersuchte die Streuung 
an diinnen Folien aus Al, Ag und Au. Die Primarelektronen hatten Energien 
von 56 bis 145 kV (6 == v/e von 0,486 bis 0,630). Durch besondere Vorsichts- 
mabregeln wurde die Wirksamkeit von Sekundirelektronen ausgeschaltet 
und streng auf Eimhaltung der Bedingung fiir Eimzelstreuung geachtet. 
Die Streuung wurde in bezug auf ihre Abhangigkeit von der Primirenergie, 
der Kernladung und dem Streuwinkel untersucht. Ebenso wurden die 
absoluten Intensitaten der Streustrahlung gemessen. Die Resultate waren 
die nachfolgenden: 1. Die Intensitaét der Streustrahlung ist umgekehrt 
proportional dem Quadrat der Energie der einfallenden Teilechen; 2. die 
Streuung nimmt schneller als mit dem Quadrat der Kernladung zu; 3. die 
Abhangigkeit vom Streuwinkel wird angenahert durch die Rutherfordsche 


Formel gegeben. 


Neher verglich seine experimentellen Ergebnisse mit emer Theorie 
von Mott). Mott versuchte bei seiner Untersuchung der Elektronen- 
polarisation die Streuung an einem Coulombschen Kraftzentrum auf 
Grund der Diracschen Gleichungen durch eine sinngemibe Verall- 


1) J. Chadwick u. P. H. Mercier, Phil. Mag. (6) 50, 208, 1925. 

2) B. F. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 87, 1927. 

3) C. G. Darwin, Phil. Mag. (6) 25, 201, 1913. 

*) H. V. Neher, Phys. Rev. (2) 38, 1321, 1931; vgl. auch O. Klemperer, 
Ann. d. Phys. (5) 3, 849, 1929. 

5) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929; 135, 429, 1931. 
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gemeinerung der Gordonschen Lésung des Problems der «-Streuun: best 
(Entwicklung nach Kugelfunktionen) streng zu berechnen. Da die Reihe:, Glet 


iiber die Kugelfunktionen in geschlossener Form nicht summierbar waren, 


» 


wurden die Reihenkoeffizienten nach der Feinstrukturkonstante a, = i. L. 
entwickelt und die Glieder zweiter Ordnung in «, numerisch mitberiick:- asia 
sichtigt. Pub 
Fir das vorliegende Problem wird es jedoch geniigen, das Bornsclie - 
Approximationsverfahren mit Beschrinkung auf die erste Niherung durch- V 
zufiihren, denn das zugrunde liegende Wechselwirkungspotential (ab- 
geschirmtes Coulombpotential) ist gerade dasjenige, fiir welches nach einem lA 
Argument von Bohr das Bornsche Verfahren zulissig ist. | 
Wir haben also auszugehen von den Diraeschen Gleichungen, welche nut 
bei Abwesenheit eines Magnetfeldes lauten: 
e Kl 
(p, + M,e¢ + - v) Y, + (P; —* Pa) Wy + Ps Ys = 9, kle 
é eln 
(p, + mye + —V) vy + (Pr + 4 Ps) Ys — Ps Ys = 0, der 
Pos , 2 
(Py — moe + <V) wy + (Py —iPs) Yo + Ps y, = 9, s 
e Wit 
(Py — mye + ; V) y+ (P, + 4 Ps) Yi — Ps Po = 9, Gl 
liel 
worn p, = E/e, py, = —h ta au 
Da ungestoért eine einfallende ebene Welle in der z-Richtung vorhanden (A 
sein soll, lautet die nullte Naherung (p, = p, = 0, V = 0): 
it weiss Ap iti (A 
Po + ™m,¢ 
ko) = - Bp ef kz, (4 
Po + myc 
ys” = Aes, (Z 


(9) —_ Betk:, 


wobei p = mv und k = mv/h, die Wellenzahl des Elektrons, bedeutet. 


OC 


Nach dem Bornschen Verfahren setzen wir nun in erster Naherung an ly 
0 1) 
y= yO + Ay 4-5, 


wobei A einen Entwicklungsparameter, y die in der 2-Richtung ein- 


fallende ebene Welle und y™, auf das wir uns beschriinken wollen, die zu | WwW 





| 
i - 
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bestimmende gestreute Welle darstellt. Wir iterieren nun die Diracschen 


Gleichungen und erhalten 


- a ; ieh 2 
—(p, + ¥) + mjc? —h? A+ — 2% Ex y =0, 
k= 1 
worin 9, und o, die Diraeschen Operatoren und € = — grad V bedeuten. 


Fihren wir nun als Langeneinheit die reziproke Wellenzahl ein und setzen 
am Ort des Elektrons ein abgeschirmtes Coulombpotential voraus: 


Be 
| — —e “", so kann die letzte Gleichung geschrieben werden: 
r ; © 
| uf oy : 
ik Qar'\k , ~—ar'ik , 19 = 
A+1+5 5 Te er’ + wae ar'| —t55¢ ar’ 0, >> (%.7 + or [k); p=0 
k=1 


mit 6 = v/e. 

Man kann sagen, dai die drei letzten Glieder in der geschweiften 
Klammer die Streuung verursachen. Fir kleine Geschwindigkeiten, d. h. 
kleine 8 wiirde der erste Term der ausschlaggebende sein, also die Streuung 
eine Rutherfordsche werden. Fiir Geschwindigkeiten jedoch, die mit 
der Lichtgeschwindigkeit vergleichbar sind, wird der Relativitatsterm 


a;/r’? und der Spinterm 1 5 0; >) (6,7’) von der gleichen GréSenordnung 
wie der erste Term. Wir setzen daher bei der folgenden Berechnung alle drei 
Glieder als von gleicher GréBenordnung voraus. Kehren wir zur urspriing- 
lichen Langeneinheit zuriick, so bestimmt sich also die erste Naherung 


aus den Gleichungen: 





(A +k’) yp =) — ara dees a7) y+ “(G, —t&,) yi? + E, py}, 
(4 + k*) yf = |— ee ier! | y ‘w e ch {(E, +i) yO —E, yo), 
(A +k?) yO = I a gs v3 yo + Ms {(€, —71€,) pO + E, yp}, 
(A +) yf = |e vl yo $2 G+ 1G) Yi —E, WO} 


oder abgekirzt 
(A 4. k2) y? = oa : fy. 
integriert ergibt dies 


1 ef * 71 Q 
OP set wien (0). dt 
y salt pa ’ 


wobei PQ den Abstand Quellpunkt—Aufpunkt bedeutet (vgl. Fig. 1). 
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Wir beschranken uns nun darauf, die Auswertung dieser Integrale 
fiir den typischen Fall y{? anzudeuten. Nach Einfithrung von Polar. 
koordinaten ov, @, gm (vgl. Fig. 1) findet man in bekannter Weise?) 





























0 £2 Qa 
e @geerre . {(2em 1, 
0) ae eideos Ie op dosin Pdddg |! 
™ 4m ||| "os Pl Re 
0 0 O 
2 ; ia 
e Ap ve OV OV 1e OV | 
7 (—- +i0 )B- | 
h* ¢ Pp tmec ch Ox OY. choz | 
' . 6 
mit d = 2ksin —- 
Die auftretenden vier Integraltypen sind: 
coo 222 oc 
Pt | 4naZef 
| | etoss’-0 P@dosnddtdg-V = es e—“sindo- do 
0 0 0 0 0 
4aZe d 
= owe L (1) 
d «+ d? 
coo 222 co 
. - - ; 4n Z e? e 220 
| | efdeos 0 Oo? dosmnddddg- V? = — | sin do- do 
. . ( * 0 
0 0 0 0 
4nZ*e? as d a 
— * arc ce —— ; “) 
d ° Da | 
co 222 
| | | eldeos’-0 Pdosnddddg- 
000 
F 
0 noe 
@ 
P z 
Fig. 1. \ Fig. 2. 





1) Vgl. etwa A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. Wellen- 
mechanischer Ergiinzungsband. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn A.-G.., 


1929. S. 229. 








Zur Kernstreuung von f-Teilchen. 


Um diese letzteren auswerten 


eon! It 
Polarachse dureh die Winkel 


des spharischen cos-Satzes: 


zu koOnnen 
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. charakterisieren wir die 


egen die positive 2-Achse baw.® + 2 


co 
> 


segen die positive z-Achse (vel. Fig. 2). Dann findet man bei Anwendung 
OND ro) 5 5 


zZ ; _ Oo 
— = cos(oz) = cos msin i cos — + cos #sin — , 
0 2 2 
1 . @ 0O,. 
io cos (oy) = — & cos m sin ? sin rt + cos # cos 3) sin @ 
0 yA) 
— sin # sin @ cos ®, 
x : . 6 —. 
— = cos(oz) = —(— cos msin#d sin — + cos # cos ) cos D 
0 2 2 
+ sin # sin @ sin @. 
Also ist 
SF dene Ze ce \( (92) 4: soon (eg) 
— —m— = ——e “oj — +- a ) COS (OZ 1COs (OY 
Ox Oy Q Q : 
Ze I 0 .., sin 
=—- + —e@ “0 (— a a.) cos # cos — e- *? + P| 
Oo 0 2 (cos g| 


wobei die anderen Glieder nicht betrachtet zu werden brauchen, da sie ent- 
weder einen sin m oder cos wm enthalten und sich daher bei Integration 


iiber gm wegheben. 
Man erhalt somit: 








coo 22a 
' OV .OV 
idcos J-o 2 S] e a ——— 
|| fe o' doesn ddddp (- iz, ) 
0 0 0 ° 
CO: Qc. 
Bienen Gs weil (3) 
coo m2 22 
a OV 2id 
| | | ett o-e gdgsin Bad dg _? ineebieen ia 2 a (4) 
0 0 0 
Also wird weiter: 
one 
eikr Ze AB ne aS ( 
yo — — — —- ——— 2 + Ba, arctg s— cosec > 
r 2mv*}1 4 Vi—B (= 2% 2 
d? 
1+ yi—f BB poe. Se 
ee A ee 
1+5 l+5 
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Ebenso bestimmen sich die anderen yw. 
YE 
Lésung: 
B . gtr Ze 
a os UP + —— 
¥1 1+ yi—pfel r Amv? 
B e dtr Ze 
— ei kz B a - 
Pe 14+ yi—pl r 2mv* 
eikr Ze? 
= eikz 4 + sere 
Ps r 2mv 
eikr Ze? 
—_— eikz B + K 
Ps r Amv? 
worin 
1 0) d 
= » cosec? 9 + arctg —* B a, cosec 
a 


_14+n—- 


m 
I+ 4s 


0 
te —, 
ctg 9 


3 


a 
I+ a 


1 0 d 
cosec® 9 + arctg 5 Ba, cosec : -- 





a 
1+ 
2 
1+ 1tVI—P 


Wir erhalten also die 


|Ah+ Bye}, 
\Bh— Aje)], 
{Af — Bge‘*}, 


(Bi + Age*}, 


Q@ 1+y1-—- 


2 ’ 


m 
I+ 4s 


p 1 
1+yi—f,,% 
+7 P+ 


, 


Bilden wir jetzt die Teilehendichte und nehmen innerhalb der winkel- 
abhingigen Terme noch die Glieder mit 6? mit, so wird die Zahl der um 


den Winkel 9 zur urspriinglichen Richtung in den Raumwinkel d@ hinein- 


gestreuten Teilchen 


Zot? cosec* = B cosec* 9 arctg Ps 0 
nt ( ) — se + —,z 2 Ba, cosec dw. 
431 / a 2 on 2 oO 9, 








Wir merken an, da’ eine allfallige Abschirmung des Kerns nur bei 
8 S 


sehr kleinen Streuwinkeln eine Rolle spielen kann und sonst gestrichen 


werden kann. 


Setzen wir also x = 0, so wird 


0 | 


e” 2 


0 
t sec* —_. A2 ein? 
n (7,3) cosec* \! 6 sin F + Bu 


0| 


%, sin —; dw 
| 


wi 
un 
pr 
flu 


In 
de 


Zu 


s¢ 
di 


di 
di 


Ir 


b 
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wobei n die Anzahl der Atome pro Kubikzentimeter der streuenden Substanz 
und t ihre Dicke ist. Der erste Term in der geschweiften Klammer re- 
prisentiert die Rutherfordsche Streuung, der zweite kennzeichnet den Kin- 
flu8 des Spins, wihrend der dritte Term von dem Relativitatsterm herriihrt. 

Die gefundene Streuformel gibt die experimentellen Resultate: 1. Die 
Intensitit der Streustrahlung ist umgekehrt proportional dem Quadrat 
der Energie der einfallenden Teilchen; 2. die Streuung nimmt schneller 


2 
‘ > , . . é 

zu als mit dem Quadrat der Kernladung (dritter Term mit a, = j Z ) 
vc 


und 8. die Formel gibt die Abhangigkeit vom Streuwinkel richtig wieder. 
Dagegen sind die theoretischen absoluten Werte der Streuintensitat 
um 10 bis 20% kleiner als die an Al experimentell gefundenen. Es 
ergibt sich namlich fir # = 0,436 die theoretische Streuintensitat zu 
0,00278 em-*, waihrend die experimentelle 0,00340 betragt; dagegen 
fir 6 = 0,680 zu 0,000480, wahrend die experimentelle 0,000485 ist. 
Zur Beseitigung dieser Diskrepanz wird man zunichst an den Einflub 
des bei den Rechnungen vernachlassigten Kernspins denken. Doch hat 
Massey") gezeigt, dafi dieser Einflub tatsichlich vernachlassigbar ist. 
Den Effekt einer Strahlung des um den Winkel O abgelenkten Klektrons 
bei seiner beschleunigten Bewegung hat Kramers?) auf Grund der klassi- 
schen Elektrodynamik abgeschitzt und gefunden, daB der Energieverlust 


3 
durch Strahlung proportional 4 m 2P ist. Mott?) versuchte den KinfluB 
g prop 2 Z 


der Strahlung auf die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen nach 
der Wellenmechanik zu berechnen; er schatzt den Einfluf{ der Strahlung 
in der Streuformel auf einige Prozent. 

Zusammenfassend muB es also zunachst noch offen bleiben, ob die 
Diraesche Theorie bei Beriicksichtigung der hGheren Niherungen der Born - 
schen Methode die experimentellen Werte befriedigend wiedergeben kann‘). 


Die erste Anregung zu dieser Untersuchung verdankt der Verf. Herrn 
Prof. Halpern, New York. 


Wien, Institut fiir theoretische Physik an der Universitat. 


1) H.S. W. Massey, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 666, 1930. 

2) H. A. Kramers, Phil. Mag. (6) 46, 836, 1923. 

3) N. F. Mott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 27, 255, 1981. 

4) Sollten sich die sehr undurchsichtigen Rechnungen Motts,1.c., als 
richtig erweisen, so ist sicher, daB die zweite Naiherung ein Glied von derselben 
GréBenordnung wie das von dem Relativititsterm herriihrende Glied in der 
obigen Formel liefert. 
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Zur Theorie 
des Diamagnetismus von Leitungselektronen. II. 


Starke Magnetfelder. 
Von R. Peierls in Rom. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Januar 1933.) 


Die Berechnung des Diamagnetismus wird auf den Fall starker Felder aus- 


gedehnt und die sich hierbei ergebenden Anomalien mit den im Falle von Wismu! 
beobachteten verglichen. 


1. Einleitung. Beim Studium des Diamagnetismus von Leitungs- 
elektronen in schwachen Feldern!) hatten wir gesehen, dab eine Abhangigkeit 
der Suszeptibilitét von der Feldstarke schon relativ friih zu erwarten ist, 
um so friither, je tiefer die Temperatur ist. Wir wollen im folgenden dis- 
kutieren, wie der Verlauf des Diamagnetismus in diesem Gebiet im einzelnen 
aussehen wird. 

Wahrend aber die Suszeptibilitat fir schwache Feder mit Hilfe einer 
sehr allgemeinen Methode berechnet werden konnte, die die Auffindung 
der stationiren Zustinde nicht erfordert, so kommt es in starken Feldern 
auf die Lage der Kigenwerte im einzelnen an. Dies ist begreiflich, wenn man 
bedenkt, dab die Feldabhaingigkeit gerade dann anfangt, wenn k T mit dem 
Abstand benachbarter Energieniveaus vergleichbar wird, so daB es vor- 
kommen kann, daB ein Niveau noch sehr stark besetzt ist, das nachste 
schon nicht mehr. 

Wir kénnen daher nicht hoffen, die Rechnungen fiir starke Felder 
mit derselben Allgemeinheit durehzutiihren, die wir in I benutzten, und 
wollen uns auf einen speziellen, aber, wie wir glauben, typischen Fall be- 
schranken. 

2. Modell. Wie wir in I gesehen haben, laBbt sich die Hamiltonfunktion 
eines Elektrons im Kristallgitter, das der Wirkung eines Magnetfeldes 
unterworfen ist, nach Abspaltung der Spinenergie folgendermaBen schreiben: 


E = E, + « (8), (1) 


') R. Peierls, ZS. f. Phys. 80. 763, 1933; im folgenden mit I zitiert. 
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worin EH, eine, im allgemeinen von H abhangige Konstante, ¢ eine, ebenfalls 
noch von H abhaingende Funktion und & ein Vektor ist, dessen Kompo- 
nenten den Vertauschungsrelationen 
ed? i 
RK, Ky — Ky Kz = z- H, usw. (2) 
| ; h* ¢ 
venugen. 

Als erste Vereinfachung wollen wir nun die Annahme einfiihren, dais 
die Anzahl der Elektronen in dem betreffenden ,,Band‘‘!) klein ist, so dab 
nur die tiefsten Knergiewerte eine Rolle spielen. D.h. wir brauchen dann 
die Funktion ¢ nur in der Nahe ihres Minimums zu kennen, in dessen Um- 
vebung sie sich im allgemeinen durch eine Parabel ersetzen labt. 


Wir nehmen also an, dai wir schreiben diirfen: 
K = E, (8) +44 (A): (K— 8, F. (3) 


Hierzu kommt die vom Spin herrithrende Energie -+- wH. In dieser Form 
unterscheidet sich nun das Eigenwertproblem von dem freier Elektronen 
im Magnetfeld nur dadurch, dai die eingehenden Parameter andere Werte 
h* 
d?A 


an Stelle der Masse. Wir kénnen daher die Lésung sofort angeben?). Die 


haben: Die Eigenwerte sind wm /, verschoben, und auBerdem tritt m’ = 


Eigenwerte sind 
1 eh 
Dan? P 


ew . / 


E=E,+(2n+1)p'H+ ; owl = (4) 


2m 2m ¢ 
Hierbei ist n = 0, 1,2... und p, ist eine zwischen — o und + © praktisch 
kontinuierlich variable Grobe. Bei festem p, und n gibt es noch sehr viele 


Zustinde. Insgesamt legen bei festem: n zwischen p, und p, + dp 


eHV (& 
sr, 2? °) 
‘i 420° h* ¢ 
Kigenwerte ist das Volumen. 

Die Berechnung ist gegeniiber der entsprechenden Rechnung_ bei 
freien Elektronen dadurch kompliziert, dai sowohl EL, wie m’ noch von H 
abhingen. Von dieser Abhangigkeit rihrt jedoch ein Zusatzterm in der 
freien Energie her, der noch solange proportional H? ist, wie wH klein 
gegen atomare Energien ist. Wenn wir uns also fiir die bei kleineren Feld- 
stirken eintretende Abweichung von der Proportionalitat mit H? inter- 





1) Uber die Bedeutung des Begriffes ,,Band‘‘ vgl. R. Peierls, Ergebn. 
d. exakt. Naturwiss. 11, 267, 1932. 
2) Siche L. Landau, ZS. f. Phys. 64, 629, 1930. 
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essieren, so diirfen wir diese Abhangigkeit vernachlassigen. Aus dei) 
gleichen Grunde lassen wir den Spineffekt fort. Beide Vernachlassigunge, 
sind um so mehr erlaubt, als bei Substanzen, bei denen die Feldabhangigkei: 
besonders friih auftritt, die vernachlissigten Effekte in der Tat weniv 
zur Suszeptibilitat beitragen*). 

Wir behandeln demnach einfach das Problem, die freie Energie eines 
Gases von freien Elektronen ohne Spin im Magnetfeld zu berechnen, wobv: 
nur m’ statt der Elektronenmasse einzusetzen ist. 

Ubrigens la8t sich das Problem auch fiir ein nichtkubisches Gitter 
auf die gleiche Form bringen, nur tritt dann an Stelle des Magnetfeldes 
ein ,,effektives Magnetfeld*, dessen Richtung nicht genau nut der des 
wirklichen iibereinstimmt, und dessen GrdBbe sich von H um einen richtungs- 
abhangigen Proportionalitétsfaktor unterscheidet. AuBerdem kann der 
Wert von m’ noch von der Richtung abhangen. Bei fester Richtung von H 
bekommt man aber ein Bild von der hier geschilderten Art. 


3. Berechnung des Moments. Beispiel. Wir wollen die Verhaltnisse 
zunichst in emem noch einfacheren, aber physikalisch sinnlosen Fall 
diskutieren, um zu verstehen, wie die Anomalien zustande kommen, von 
denen dann die Rede sein wird. Dazu betrachten wir einen zwei- 


dimensionalen Fall, in dem wir die Energiewerte 
K=(2n+1)wH (4’) 
haben, die alle die gleiche Vielfachheit 
p-H (5’) 
besitzen (fp ist eine Konstante). Wir wollen ferner annehmen, dai wir uns 
am absoluten Nullpunkt befinden, d.h. wir wollen kT gegeniiber m«’H 
vernachlassigen. 

Wegen der Fermistatistik haben wir dann BH Elektronen in dem 
untersten Zustand unterzubringen, 6H in dem zweiten usw., bis alle Elek- 
tronen untergebracht sind. 

Zunichst sei das Feld so stark, daB alle Elektronen bereits im ersten 
Zustand (n = 0) Platz finden. Dann bewirkt eine Anderung von H nur, 


da sich die Energie jedes Elektrons (also auch die Gesamtenergie) pro- 
portional mit H andert. Das magnetische Moment wird also hier konstant 


1) Bei freien Elektronen, bei denen diamagnetische und Spineffekte von 
denselben GréBen abhingen, kompensiert diese diamagnetische Sattigung 
gerade die paramagnetische. 
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und man erhalt eine diamagnetische Sattigung von der GréBe ww’ pro 
Klektron. 

Nimmt nun H ab, so kommt man an einen Punkt, wo 6H gerade gleich 
der Anzahl der Elektronen wird, d.h. wo das unterste Niveau gerade voll 
ist. Nimmt H weiter ab, so miissen Elektronen in das nachsthéhere Niveau 
ubergehen, wodurch die Gesamtenergie erhéht wird. Hier hangt also die 
Energie in umgekehrtem Sinne von H ab, das Moment wird also in diesem 
Gebiet paramagnetisch. An der Stelle, wo BH = N, springt das Moment 
von einem positiven zu einem negativen Wert. Je mehr Elektronen aber 
in den Zustand mit » = 1 heraufgekommen sind, um so mehr macht sich 
bei weiterem Abnehmen von H bemerkbar, dafi dieses Niveau proportional 
mit H sinkt. SchlieBlich nimmt die Energie daher mit abnehmendem H 
wieder ab. Eine neue Singularitaét tritt auf, wenn 28H = N, denn dann 
werden Elektronen in den dritten Zustand heraufgehoben usw. 

Man sieht auf diese Weise: Mit abnehmendem H springt das Moment 
an gewissen singularen Stellen von negativen (diamagnetischen) zu positiven 
(paramagnetischen) Werten, um dann allmiahlich wieder negative Werte 
zu erreichen. Diese singuliren Stellen sind gegeben durch 


t 
S -son m = 1, 2, 8 ... (6) 
m 





Im dreidimensionalen Fall mit dem Spektrum (4) werden die Verhalt- 
nisse etwas verwischter, weil es zu jedem n noch unendlich viele Zustande, 
aber mit verschiedener Energie gibt. 

Die Rechnung zeigt, da man auch hier noch Singularitiaten erhalt, 
sobald ein neuer Wert von n ,,angebrochen“ wird, was zum ersten Male 
dann geschieht, wenn der maximale p-Wert, der fiir n = 0 besetzt werden 
mu, um gerade noch alle Elektronen unterzubringen, einer Energie von 
2’H entspricht. Nur sind hier wegen des kontinuierlichen Spektrums 
die Singularititen schwiacher, das Moment bleibt stetig, und nur seine 
Ableitung nach der Feidstirke wird unstetig. 

Uber die Lage der Singularitaten kénnen wir sagen, dab sie durch 


die Formel 
Ey = (2m + 1) w’A, man i, 3 O.... 


beschrieben werden. Hierin ist Hy die Konstante der Fermiverteilung, 
die noch von H abhangt. Fiir nicht zu starke Felder kann man diese Ab- 
hangigkeit jedoch vernachlassigen und die Lage der Singularitaéten wird 
niherungsweise auch hier durch (6) gegeben. 
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Insbesondere haufen sich also die Singularitaten nach H = 0 zu. Be: 
den meisten Metallen, bei denen in dem praktisch erreichbaren Gebie 
lH <E, ist, wird man daher die hier geschilderten Effekte nur beob- 
achten kénnen, wenn man das Magnetfeld raumlich und zeitlich aufer- 
ordentlich konstant halt. 


Leicht zu beobachten ist der Effekt, wenn EF, klein ist (geringe Anzal| 
der Leitungselektronen) und yw’ gro’ (groker Diamagnetismus), wie wir 
das in unseren zu Anfang gemachten Vereinfachungen ausdriicklich an- 
genommen haben. 
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Die quantitative Berechnung des Momentes bietet prinzipiell nichts 
Neues, sie ist in der von Landau (I. ¢.) angegebenen Formel (27) enthalten. 
Fur den Grenzfall T = 0 ist die Auswertung dieser Formel vollig 


elementar, fir endliche Temperatur fihrt sie auf ziemlich zeitraubende 
Integrationen, die nur fiir wenige Werte der Parameter und mit geringer 


Genauigkeit (Fehler einige Prozent) durchgefiihrt wurden. 
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Die Resultate der Berechnungen sind in Fig. 1 bis 4 dargestellt. Uber 
die Bedeutung der Bezeichnungen ist dabei zu sagen, dab das Moment 
pro Volumeneinheit gegeben wird durch: 





Mliy 


— Fis a gl Si 

V mw h*'2c*l2z pw kT’ kT, 
Hierin und in den Figuren bedeutet H, die Grenzenergie der Fermiverteilung, 
nicht fir den betreffenden Wert der Feldstirke, sondern fiir H =- 0. Es 
ist also annahernd eine Materialkonstante. 


Die Funktion o ist fiir vier verschiedene Temperaturen in den Figuren 
dargestellt. Fir sehr hohe Felder auBerhalb des dargestellten Bereiches 
erreicht o den Sattigungswert !/., der emem Moment von yw’ pro Elektron 
entspricht. 


Die zu Anfang vernachlissigten Effekte wirden noch ein Zusatzglied 
bedingen, das in dem hier betrachteten Gebiet proportional zu H ist. 


4. Vergleich mit dem Experiment. Der Diamagnetismus von Wismut 
hei tiefen Temperaturen wurde von de Haas und van Alphen!’) gemessen. 
Fig. 5 und 6 geben die experimentellen Kurven fiir zwei Werte der T'emperatur 














GF gy 
G3 G3 
& So) 
S G2}- SG2}- 
47; GT} 
| | J | ! | J 
0 § PD B 20 7] Pee re) 
H in 107 Gaub H in 103 Gau8 
Fig. 5. Experiment, 7’ = 14,29. Fig. 6. Experiment, 7 = 20,4°. 


wieder. Man sieht, daf der allgemeine Charakter der Kurven mit dem der 
theoretischen, etwa mit Fig.3 und 4, iibereinstimmt. Besonders zeigen 
beide gleichmafig die Anomalien, die mit abnehmendem H immer dichter 
liegen, und deren Minima, soweit man dies aus den Kurven ablesen kann, 
der Relation (6) geniigen, die zunehmende Verwaschung der Anomalien 
mit abnehmender Feldstarke und mit wachsender Temperatur. 


1) W. J. de Haas u. P. M.van Alphen, Proc. Amsterdam 33, 1106, 1930; 
Comm. Leiden Nr. 212a. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 13 
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Eine quantitative Ubereinstimmung ist jedoch nicht zu erzielen. \.1- 
sucht man namlich z. B. die Kurve 3 an die experimentelle 5 anzupass: 
so mu man Ly ~ 2- 10-4 und pw’ = 0,5- 10-18 wahlen, um die richtix: 
Lage der Anomalien zu erhalten. Dann wird aber die absolute GréBe do 
Magnetisierung 70mal klemer als die experimentelle. 

lis zeigt sich also, dab unser Modell fiir eine quantitative Beherrschw. 
der bei Wismut vorliegenden Verhaltnisse noch zu grob ist. Ob man dic 
Ubereinstimmung durch Hinzufiigung einer zu H proportionalen Korrekt ur 
fiir die vernachlassigten Effekte noch erheblich verbessern kann, oder o} 
die Diskrepanz hauptsichlich durch die Annahme (3) bedingt wird, oder 
dadurch, daf sich in Wirklichkeit die leitenden Elektronen in verschiedenc 
Bandern befinden, mub dahingestellt bleiben, solange nicht Messunyen 
bei noch tieferen Temperaturen vorliegen, die mehr Feinheiten zeigen. 


Daf gerade bei Wismut Formel (3) versagen kann, wird plausibel, 
wenn man sich vor Augen halt, dab das Wismutgitter durch eine sel 
geringe Deformation aus einem einfach kubischen Gitter entsteht. Dabei 
spaltet jedes Band des einfach kubischen Gitters in acht neue Bander aul. 
Die zugehérigen Energieflichen werden um so ,,scharfkantiger’, je kleiner 
die Deformation ist. Man hat also in der Umgebung des tiefsten Zustandes 
eine rasche Veranderlichkeit der zweiten Ableitungen der Energiefliache 
zu erwarten. 

Hierfiir spricht auch die experimentell gefundene Richtungsabhangiy- 
keit des Effektes. Solange die Energie eine quadratische Funktion ist 
sollte die Richtungsabhangigkeit nur von der éuberst geringen Neigung 
der Wismutachsen gegen kubische herriihren. Spielen aber auch die Glieder 
héherer Ordnung in der Energiefunktion eine Rolle, so kann schon bei 
kubischer Symmetrie eine Richtungsabhangigkeit auftreten. 


Unbeschadet dieser Grenze fiir die Anwendbarkeit dieses Modells 
kann man wohl unseren Resultaten folgendes entnehmen: Das bekannte 
anomale magnetische Verhalten von Wismut kommt so zustande, dab die 
Energiefunktion in der Nahe ihres Minimums viel rascher ansteigt als bei 
freien Elektronen. Hierdurch wirde die Suszeptibilitéit von Wismut uni 
mehrere GréBenordnungen gréber werden als die normaler Metalle, wenn 
nicht die auberordentlich geringe Zahl der Leitungselektronen entgegen- 


wirken wiirde?). 


1) Die oben angegebenen Werte von uv’ und £, entsprachen einer Klektronet- 
zahl von 2-10'®-cm-%, doch darf man wohl dieser Zahl wegen der dis- 
kutierten Diskrepanz keine groBe Bedeutung zuschreiben. 
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Nach unseren Uberlegungen hatte Wismut eine Entartungs- 
{juperatur von etwa 150°, es ware also schon bei Zimmertemperatur 
nicht mehr vollig entartet. (Dies steht, eben wegen der geringen An- 
zahl der Elektronen, nicht im Widerspruch mit der GréBe der spezi- 
fischen Warme.) 


Zu einem sehr kleinen Wert fiir die Elektronenzahl von Wismut kommt 
man auch durch die Anwendung der gewéhnlichen Formel fiir den Hall- 
effekt4), doch ist dieser Schluf nicht ohne besondere Rechtfertigung 
mulassig, denn wenn die in dieser Arbeit diskutierten Effekte grob 
sind, so kénnen sie auch einen erheblichen EinfluB auf die Grdbe 
des Halleffektes haben, bei dessen Betrachtung sie gewodhnlich ver- 
nachlassigt werden?). Auf die Berechnung des Halleffektes ohne Ver- 
nachlassigung der Quantisierung werden wir bei anderer Gelegenheit 


zurickkommen. 


Mit den Vorbehalten, die die fehlende quantitative Ubereinstimmung 
notwendig macht, kénnen wir die Kurven 5, 6 als qualitative Be- 
stitigung unserer Vorstellungen ansehen. Wenn das richtig ist, so miissen 
weitere Experimente folgendes ergeben: 


Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur sollen sich die Minima 
der Kurve immer mehr vertiefen. Gleichzeitig sollen nach der Seite schwacher 
Felder hin immer weitere Anomalien auftreten, deren Lage ungefaihr durch 
Formel (6) gegeben wird. Nach hohen Feldstarken hin sollen dagegen 


keine weiteren Minima auftreten. 


AuBerdem sollen sich ahnliche Verhaltnisse bei allen Metallen zeigen, 
wenn man sie bei tiefen Temperaturen und in starken Feldern untersucht. 
bei vielen Metallen wird aber die Kurve im Gebiet erreichbarer Feldstirken 
schon so rasch schwanken, da{ man nur bei sehr genauer Konstanz von H 
reproduzierbare Verhaltnisse erwarten kann. Am besten sollte der Effekt 
bei Metallen mit grof{em Diamagnetismus und kleiner Elektronenzahl 
(groBer Halleffekt) beobachtbar sein. 


5. Zusammenfassung. Der Verlauf der diamagnetischen Magnetisierung 
von Metallen bei starken Feldern wird an einem einfachen Spezialfall 
studiert. Bei tiefen Temperaturen erhalt man hier Anomalien, die mit 
den im Fall von Wismut beobachteten qualitativ, aber nicht quanti- 





1) C. Bellia, ZS. f. Phys. 74, 655, 1932. 
2) R. Peierls, Ergebnisse d. exakt. Naturwissenschaften 11, 306, 1932. 
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tativ tiibereinstimmen. Hiernach sollte die Zahl der Leitungselektron, 
in Wismut sehr klein und die Energiekurve, die fiir ihre Bewegung mabgeber: 
ist, in der Nahe ihres Minimums sehr steil sein. 

Aus diesen Vorstellungen werden Schliisse auf weitere Messang:), 
gezogen. 


Der Verfasser méchte der Rockefeller-Foundation fiir die Erméglichuny 
des Aufenthaltes in Rom, Herrn Prof. Fermi fir die gastfreundliche Aui- 
nahme in seinem Institut herzlich danken. 


Rom, im Januar 19383. 
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Uber Austauschenergie. 
Von V. Fock in Leningrad. 


(Kingegangen am 14. Januar 1933.) 


His wird gezeigt, daB im Falle eines Alkaliatoms der Austauschenergie des Valenz- 

elektrons ein linearer Operator zugeordnet werden kann, und es wird die diesem 

Operator kerrespondierende klassische GréBe gefunden. Das EHinkérper- 

problem mit Austausch (die Wellengleichung des Valenzelektrons) wird zu- 

nichst in nichtrelativistischer Schrédingerscher Form und dann in relati- 

vistischer Diracscher Form formuliert, und die Frage nach der Dublettauf- 
spaltung der Alkaliterme wird diskutiert. 


1. ,,Einkérperproblem™ mit Austausch. Die Hartreeschen Gleichungen 
mit Austausch kénnen bekanntlich!) aus dem Variationsprinzip 6W = 0 
abgeleitet werden, wo W die Energie des Atoms ist, welche die folgende 
Form hat: 
n+1 
W = {= Gi («) H (2) y; (2) de 
ae j Stet eh eee eae: (1) 
2), Itc — | 
Hier bedeuten n+ 1 die Anzahl der Elektronen des Atoms, x die 
Gesamtheit der Variablen eines Elektrons, d. h. 


x = (x, y,2,0) und [fda = > | fdr, 


H (x) den Energieoperator eines einzelnen Elektrons fir den Fall, dali die 
ubrigen Elektronen abwesend waren, @, (a) (1 = 1,2,... + 1) die Wellen- 
funktionen der einzelnen Elektronen im Atom, die als zueinander orthogonal 
und normiert vorausgesetzt werden: 


| i (a) pj (a) da = 4;;, (2) 
und o@ (#2’) bezeichnet die ,,gemischte Dichte‘, d.h. den Ausdruck 


n+1 


e(x2’) = SGi(2) yi (2). (3) 


i=1 


Bei der Variation von (1) sind die Nebenbedingungen (2) zu beachten. 


1) V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930; P. A.M. Dirac, Proc. Cambridge 
Phil. Soc. 27, 240, 1930; V. Fock, ZS. f. Phys. 75, 622, 1932. 
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Wir nehmen nun an, dab die Bewegung des (n +- 1)-ten Elektro 
(Valenzelektron) auf den Zustand der tbrigen n Elektronen (Atomrump) 
keine wesentliche Rickwirkung ausibt. Dann kénnen wir folgendermat), 
verfahren. Wir variieren in (1) nicht alle q,; (x) gleichzeitig, sondern |.- 
stimmen zunachst die Wellenfunktionen des Atomrumpfes (i = 1, 2,... 
aus dem Verschwinden der Variation von 


2 Pp : a fy _ n\ 12 
+5 | | Seis ea * leo eda’, (1s 
3. jt F | 
wo , 


i=1 
die gemuschte Dichte des Atomrumpfes bezeichnet. In den Nebenbedin- 
gungen (2) durchlaufen jetzt die Indizes 7 und 7 die Werte 7, 7 = 1, 2,.... n. 
Dann variieren wir dew Ausdruck (1) fir W bei festyehaltenen 4; (1) 
(i= 1,2,..., ) nach der Wellenfunktion des Valenzelektrons gp, . , (<), 
die wir nun mit wy (x) bezeichnen wollen: 


Pn +1 (2) _ y (x). (4) 


Die Nebenbedingungen lauten jetzt 


[Gi(@) y(a)da =0 (= 1,2,...,n). (5) 


Man dart annehmen, daB die so ermittelte Lésung sich nur sehr wenig von 
der Lésung des urspriinglichen vollstandigeren Variationsproblems unter- 
scheidet (das sowieso nur eine Naherung darstellt). 

Spaltet man von der Gesamtenergie W die Energie W, des Atom- 


rumpfes ab und setzt man 


W=W,+W’, (6) 


so kann man, da W, konstant ist xz) aus OW’ = O bestimmen. Ferner 
0 »¥y 
kann man aus demselben Grunde fiir die Termdifferenzen statt der Grében 
, r ° ’ - ad ad 
W,—W, die Griben W,—W, nehmen. Auch wenn man alle 9; (2) 
(0=1,2,...,-+ 1) gleichzeitig variiert hatte, so wiirde sich der genauere 
Ausdruck fiir W, nur um ganz kleine GréSen zweiter Ordnung in der Differenz 
0 Fo) 4 
Pi (L)ocaxte — Pi (2) Von unserem Wo, unterscheiden, da das letztere aus 


der Minimumbedingung bestimmt wurde. 
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Wir kénnen also Wy ganz auber Betracht lassen und W’ als Energie 
des Valenzelektrons ansprechen'). Aus unseren Gleichungen (1) bis (6) 
folgt fir W’ der Ausdruck 


W’ = (2) H (2) p(a)da+ | O(a) V(r) p(a) de 


—# |e) 9o(@2) p(x’) dada’, (7) 
r—? 
wo die Grobe 
’ 0, (x x’) 
V —_ 2 Qo\4% , 8 
(t) = ot | ET ae 8) 


den von den ibrigen Elektronen herriithrenden Anteil der potentiellen 
Energie?) des Valenzelektrons darstellt. Fir unsere Betrachtungen ist 
das letzte Glied in (7) wesentlich, welches als die Austauschenergie*) des 
Valenzelektrons gedeutet werden kann. 

Aus 6W’ = 0 folgt mit Riicksicht auf (5) die Gleichung 


(2) y(2) + V0) wa) —e | EE (a) ae 


= Ey(2) + DSagi(a), 9) 


i=1 

wo die A; Lagrangesche Faktoren sind. Man kann aber leicht zeigen, 
dab infolge der Gleichungen, denen die @, (x) geniigen, simtliche Faktoren A; 
verschwinden. Gleichung (9) lautet also einfach 


— 1 

H (2) y(2) +0) ple) —e | ET ya) de’ = By(a). 

Die Wellenfunktion yw (x) des Valenzelektrons geniigt somit der linearen 
Integrodifferentialgleichung (9*); sie ist eme Eigenfunktion des linearen 
Operators in (9*), und der entsprechende EKigenwert E ist ein optischer 
Term des Atoms. Man iiberzeugt sich ferner leicht, dai die Wellenfunktionen 
gy; (x) der inneren Elektronen Eigenfunktionen desselben Operators sind; 
die entsprechenden Kigenwerte kéunen als Roéntgenterme gedeutet werden. 
Das ganze Spektrum des Atoms wird also durch den Operator in Glei- 
chung (9*) beschrieben. 


') Analog kénnte man auch mehrere Valenzelektronen abspalten; wir 
beschrinken uns hier aber der Einfachheit halber auf den Fall eines Valenz- 
elektrons. 

2) Als Operator: Multiplikation mit V (f). 

3) Als Erwartungswert im Zustand y (2). 





198 V. Fock, 


Da w(x) und gy; (x) Kigenfunktionen eines und desselben Operator. 
sind, werden die Orthogonalititsrelationen (5) von selbst erfiillt, und i) 
folgenden brauchen wir nicht dieselben explizite zu beriicksichtigen und di: 
Lagrangeschen Faktoren A; einzufihren. 

Wir haben bereits den linearen Charakter von Gleichung (9*) betoni. 
Es laBt sich also auch der Austauschenergie ein linearer Operator zuordnen. 


Bezeichnen wir diesen Operator mit — A, so ist A durch den_positiv- 
definiten Kern 
ae U 
LL 
(z|A| 2’) = é? @.(F¢) (10) 
e—* | | 


definiert. Wir kénnen daraus den wichtigen SchluB ziehen, dai das me- 
chanische System: ,,ein Elektron in einem gegebenen duBeren!) Feld” 
erst dann definiert ist, wenn auBer dem elektrostatischen (eventuell aucli 
elektromagnetischen) Feld noch das Austauschfeld gegeben ist. Diese 
Idee ist der klassischen Theorie véllig fremd, und wir hoffen, da deren 
konsequente Durchfiihrung sich in verschiedenen Gebieten der Quanten- 
mechanik als fruchtbar erweisen wird. Die Erginzung des auBeren Feldes 
durch das Austauschfeld ist auch in einem gewissen Sinne als abschliebend 
zu betrachten, denn die genaueste im Rahmen des Einkérperproblems 
moégliche Beschreibung des Elektrons wird durch die Hartreeschen Glei- 
chungen mit Austausch gegeben. 

2. Schrédingerglerchung. Wir wollen nun in unseren Formeln die riium- 
lichen Variablen r = (2, y,z) und die Spinvariable o = +1 explizite 
einfiihren. Die Schrédingerfunktionen (ohne Spin) fiir die inneren Elek- 
tronen bezeichnen wir init y; (t) (1 = 1,2,..., n/2) und setzen 


n/2 


e(tr’) = S V(t) yi (r) (11) 


i=1 
[Verwechslung mit unserem friiheren 9, Gleichung (8), ist wohl nicht zu 
befiirchten]. Fir abgeschlossene Schalen haben wir dann 


Qo (t2’) = Qo (ta5 r’0’) = go (tr’) d (12) 


00" 
Ferner ist o (rr’) invariant gegeniiber riumlichen Drehungen des Ko- 
ordinatensystems; wenn wir also Polarkoordinaten (r@ @), (r’0’ y’) einfiihren, 


80 gilt 0 (rr’) = 0 (r, r’, COs ) (13) 
mit cos y = cos # cos # 4- sin ? sin # cos (g — 9’). (14 


') Da angenommen wird, da das Valenzelektron keine Riickwirkung auf 
die Klektronen des Atomrumpfes ausiibt, ist auch das Feld der letzteren als 
,, auBeres‘‘ Feld zu betrachten. 
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Der von den inneren Elektronen herriihrende Teil der potentiellen Energie 
wird also?) 


V = Vir) = 2e (eee ! ar’ 








jr—r| 
, U 1 
= 42° F eet: ) tay siny dy (15) 
J Vr +7? —2rr' cosy 
0 0 


und hiingt nur von r ab. Bezeichnen wir die Wellenfunktion yw (x) des 
Valenzelektrons ausfiihrlicher mit yw (ro), so wird der Operator fiir die 
Austauschenergie gleich 


o (rr’ 
Ay(ra) = @ esa 7 vo) de’ (16) 
Der Ausdruck H (z) py ist fiir das ungestérte Atom gleich?) 
h? (n + 1)e? ” 
Hy = a a dl amd y. (17) 


Die Schrédingergleichung fiir das Valenzelektron lautet 


1) e 
—* Ayt+(Vm— ee) y— Ay = Ey, (18) 

2m r 
wo A durch (16) gegeben ist. Der Kern von A ist gleich 


r’) 0 





(ra| A|r’o’) = (| A 


oo' 


e? o (r, 7’, Cos 
4) = eee. 
VP +r? rr’ cosy 


mit 





Da dieser Kern von den Winkeln @, gy, #’, g’ nur in der Kombination 
cosy, Gleichung (14), abhangt, ist der Operator 4 mit den Komponenten 
des Drehimpulses 


Me = YPg— ZPy, My = ZPyg—LPy, Mz = LPy— YDe (21) 
vertauschbar. Wir kénnen daher von der Schrédingerfunktion y in iblicher 
Weise den von den Winkeln abhangigen Faktor abspalten, indem wir 


setzen 1 f (r) 
—= — v, (22 
" Tin - Y, (0, 9), ) 
wo Y, die durch die Forderung 
(Y,Y,dm =42, (dw = sindddd@) (28) 


1) Die ,,Integration’’ iiber dw’ enthalt die Summierung itiber 6’; daher 
der Faktor 2. 
2) Mit h bezeichnen wir die durch 2a dividierte Plancksche Konstante. 
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normierte Kugelfunktion bezeichnet. Die Normierungsbedingung fiir / ( 
lautet 


oo 


| f(r) f() ar = 1, (24 
0 
Um in Ay die Integration nach % und q’ auszufiihren, entwickeln wir 
Y ~ f 
(r|Alr’) nach Legendreschen Kugelfunktionen P, (cosy), indem wir 
| ‘) =) l 


setzen 
oo 


1 
= 7 2 (21 + 1)G,(rr’) P; (cos y), (25) 


(r|}/Alr 
| 4nrr’ j=9 





also 
mA 





G,(rr’) = 2arr’e’ ete bet — P, (cos y)snydy. (26) 
Vr? + 1’? — 2rr'cos y 
0 


Wegen der Eigenschaft der Kugelfunktionen 


—=it' 


Eo |? (cos y) Y, (# gy’) dw’ = 6,, Y, (4%, 9) (27) 


bekommt man aus (18) fiir f(r) die lineare Integrodifferentialgleichung 


ans si + (vin — 24D), 


2m \dr? 
- 2) 
— |G, ‘\dr = Ef. (28) 
0 
Diese Gleichung kénnte man auch durch direkte Umformung des Aus- 


drucks (7) fiir W’ ableiten; auf diese Weise bekommt man zuniachst, wenn 
man } (r) als reell annimmt, 


ei (iE (aye (re _(m+ie  wid+ ») #0] i 


\Qm\dr r 2mr? 
—J [FOG (rr’) f(r) dr ar, (29) 


und daraus folgt unmittelbar unsere Gleichung (28). 
Im Falle des Natriumatoms z. B. ist G,(rr’), in atomaren Einheiten 
ausgedriickt, gleich 


Gir’) = TA MAO) + fat) fe (rr) 
l 


21+ 1 


+ 3 f, (r) f, (r’) src K,_,(rr’) + srr Kis, rr)|, (30) 
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wo J, ("), fo (7), fg (r) die analog (22) defimerten Wellenfunktionen der 
inneren Elektronenschalen sind und 


- 1 y* 
K, (rr’) = 21 : 1 yiti fiir yr <. Tt, 
1 r! 61) 
K, (rr’) = s141 Fm fr r>r 





vesetzt ist. Gleichung (28) fallt dann mit einer in unserer friiheren Arbeit 
angegebenen Gleichung') zusanimen. Line numerische Integration dieser 
Gleichung wird gegenwirtig im Optischen Institut in Leningrad ausgefiihrt. 
Sofern man nach vorliufigen Ergebnissen urteilen kann, liefert Glei- 
chung (28) gute Naherungswerte fiir die Natriumterme, wobei das Austausch- 
vlied eine wesentliche Rolle spielt?). 

3. Klassisches Analogon. Welche klassische Gréfe korrespondiert 
unserem Operator 4? Um diese Frage zu beantworten, formen wir ihn 
folzendermaBben um. Wir haben nach (11) und (16) 

Wj (t’) 


n/2 
Ay => wt) (PSE pear. (32) 
b pang jr —r’| 


Nun ist aber 1/{r—-r’ 





der Kern des Operators —-42/A (Poissonsche 
Gleichung der Potentialtheorie). Wir haben daher 


n/2 


‘ ee 
A= —47e > y; (t) = a, (¥), (33) 
faery 
oder, wenn wir den Operator p? fir das Impulsquadrat einfiihren, 
ae (34) 
bekommen wir nj2 
272 S slow 5 
A=4mz7e*h p> vi (C) Fy Walt). (35) 
i=1 


Man erkennt, dai beim Ubergang zur klassischen Theorie (h +0) die 
GréBe A verschwindet, wie es auch zu fordern ist. Wir kénnen aber fiir die 
Gheder von der Ordnung h? die entsprechende klassische Grobe bestimmen. 
Zu diesem Zweck miissen wir annehmen, dafi p? mit x, y, 2 vertauschbar 


ist, und die Grobe n/a 


N(t) = 2 wi (0) Hi (0) (36) 


i=1 


') V. Fock, ZS. f. Phys. 62, 795, 1930, Formel (26). 

2) Vgl. auch die kiirzlich erschienene Arbeit von J. McDougall, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 138, 550, 1932, die ein reichhaltiges numerisches Material 
enthalt. 
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als Anzahl der Elektronen pro Volumeneinheit deuten. Dann wird 


A= anew). (5 


Vw 


Diese Formel kann dazu dienen, die Gréfe der Austauschenergie auf Gru: \| 
eines klassischen Modells abzuschitzen. Man hat etwa fiir N (r) den Fermi- 
schen Wert zu nehmen, p? mit Hilfe des Energiesatzes als Funktion von ry 
auszudriicken und dann den Zeitmittelwert von (37) tiber die klassische 
Bahn des Klektrons zu bilden. 

Die klassische Hamiltonsche Funktion mit Austausch  wiire 
nach (87) 





. : N (t) ia 

Hyace, = zo + U—2xe?h? —, (38) 

wo U == U(r) die potentielle Energie bezeichnet und N (r) mit U (r) durch 
AU (r) = — 427 N(r) (39) 


verbunden ist. 

4. Iracglewhung. Wir wollen hier die leitende Idee dieser Arbeit 
iiber die Notwendigkeit der Beriicksichtigung des Austausches im Eink6rper- 
problem auf die Diracsche Gleichung anzuwenden versuchen. Die Haupt- 
schwierigkeit, die dabei entsteht, wird dadurch verursacht, dab es keine 
zuverlassige relativistische Formulierung des Mehrkérperproblems gibt. 
Ferner ist auch das Bedenken berechtigt, dab der Fehler, der dadurch ent- 
steht, dafis man das Mehrkérperproblem durch das Einkérperproblem 
ersetzt, im allgemeinen gréBer ist als die relativistischen Korrektionen 
zu den Termwerten'). Man kann aber hoffen, dab trotzdem die Dzfferenz 
der Korrektionen fiir zwei Terme eines Alkalidubletts einen guten Naherungs- 
wert fiir die Dublettaufspaltung gibt. Jedenfalls miissen wir dariiber im 
Klaren sein, daf wir hier den sicheren Boden der Schrédingerschen 
Theorie verlassen haben und die Begriindung der gemachten Annahmen 
weniger in theoretischen Erwagungen, als in einer méglichen experimentellen 
Bestatigung der aus diesen Annahmen folgenden Formel fiir die Dublett- 
aufspaltung suchen. 

Wir versuchen zuniachst, aus der Breitschen Formulierung des Mehr- 
kérperproblems einige Schliisse zu ziehen. Mit der Breitschen Retar- 
dierungskorrektion ist die Wechselwirkungsenergie von zwei Elektronen 
gleich 


tie hn uo oe LS eee) 


ye es , , (40 
ir—r’| 2 |r—r| 2 |r—r'|® ) 


1) Dieses Bedenken gilt um so mehr im Falle einer Theorie, welche den 
Austausch tiberhaupt nicht in Betracht zieht. 
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wo @= (&g, %y,«,) ein Vektor mit den drei ersten Diracschen Matrizen 
als Komponenten ist. 

Um den aus (40) folgenden Ausdruck fiir die Energie der n + 1 Elek- 
tronen [vgl. (1)] abzuleiten, fiihren wir analog (2) die ,,gemischte Dichte“ ein: 


n+1 n+1 
e(z2’) = Gi (2) Vile’) = SHRM, (41) 
=1 i=1 


sowie den ,,gemischten Strom‘ $, dessen z-Komponente z. B. durch die 
Formel 


n-+-1 
, (xa) = > Hj (a, 9)’ (42) 
*=1 


cegeben ist. x bezeichnet hier die Gesamtheit der Variablen r, €, wo € = 1, 2, 
8, 4 der Index der Diraeschen Wellenfunktion ist. Der Strich in (41) 
und (42) bedeutet das Ersetzen von x durch 2’. 

Bezeichnen wir ferner mit H(z) den Diracschen Energieoperator 
mit dem Coulombschen Potential des Kernes 


(n + 1) é 


H (x) = c(a-p) + mea, — ata (43) 





so kann der Ausdruck fiir die Energie in der folgenden Form geschrieben 











werden: 
n+1 
W => | Gila) H(@) g(a) de 

i= 1 @ 
QP faf\ , 4 

ume @ (2) @(z &) — All Lass FO Pe 
2)) jr —r| 

_@ ((s(e2)-s (#2) — 5 (ee) -s(@’2) aay 
4$] jr —r’| 
9pe , , i if 

_. € (FG—*):s 9) (—1) 82) say 
4 | jr — vr’ 
9 pp —_— we “4 — .- F 

ieee oe ee 


Wir kénnen hier, ebenso wie wir es in § 1 getan haben, die Wellenfunktion 
des Valenzelektrons , ,,(%) = p(x) = py(t,¢) abspalten und die 
Energie W nach Gleichung (6) in zwei Summanden zerlegen. Um die 
Knergie W’ des Valenzelektrons in tibersichtlicher Form schreiben zu kénnen, 
liuhren wir die folgenden Bezeichnungen ein. Wir setzen 


C100) = SHC) GeO) (45) 


i=1 
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und bezeichnen mit ‘ ' 
0° = 0° (r’r) (46 


die vierreihige Matrix nut den Elementen (45). Der von den inneren Elek- 
tronen herriihrende Anteil s° des Stromvektors 5, Gleichung (42), wird 


cleich 
5 a 0 he 0 = 0 Ff 
S$, = 4,0", 9, = 4,0", 9, = a9". (47 
Wir setzen ferner 
0° (rv) = Spur 0° (rr), 5° (tr) = Spur s® (rr). (45 


Mit Hilfe von 0° (r) bilden wir die Grébe 


9° (v’) 


, dr’, (49) 
jr—t| 





V(r) = | 


welche dieselbe Bedeutung wie (8) hat und dem skalaren Potential der 
inneren Elektronen proportional ist. Da fiir eine abgeschlossene Schale 
die GréBe $°(r) verschwindet!), brauchen wir die entsprechende, dem 
Vektorpotential analoge Grébe nicht auszuschreiben. Wir bezeichnen 
ferner mit y die Matrix ' 

a-(r—r’) 


y= : 50 





Fir die Wellenfunktion gw, ., = y des Valenzelektrons schreiben wir 
einfach y(r), indem wir die auf die inneren Freiheitsgrade beziigliche 
Variable € unterdriicken. 

Mit diesen Bezeichnungen wird der Ausdruck fiir die Energie WW’ des 
Valenzelektrons gleich 


W’ = (BMH yr) dt + (OX) V(x) pid 
a [[POL PO rae 


3 = ne ai. 0 fof 
+S(f° (r) [(@ core Viv) sear. 





, (51) 


a 
. 


Durch Variation dieses Ausdrucks nach yw (r) bekommt man fiir y (r) die 
Gleichung 


[H + V (r)] p—e? Niemi 

( 0 ; 
_& (lee) +vevyivl®) .,_ yw, (52) 
D. jt—r'| , 


') Das 14Bt sich aus der Struktur der durch die Schrédingerfunktionen 
ausgedriickten Matrixo® folgern (vgl. unten 8S. 206); iibrigens ist das Verschwinden 


von §° (t) auch aus Symmetriegriinden zu erwarten. 
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Der Operator H+ V im ersten Gliede ist der gew6hnliche Diracsche 
Operator fiir das Zentralfeld (Coulombsches Feld des Ierns und Ab- 
schirmung der inneren Elektronen), die wbrigen Glieder riuhren vom Aus- 
tausch her, und zwar das zweite Glied vom ,,Ccoulombschen*“ Austausch 
und das dritte Glied von dem aus der Breitschen Retardierungskorrektion 
folgenden Austausch; W ist der Energieparameter. 

Die weitere Rechnung erfordert die Bestimmung der Matrix 0°, Glei- 
chung (45), welche die inneren Elektronen beschreibt. Hier st6{t man auf 
eine Schwierigkeit, denn fiir die inneren Elektronen sind nur die Schr6- 
dingerschen Wellenfunktionen (oder die Paulischen Funktionen mit 
Spin) bekannt. Zwar kann man daraus auch die Diraeschen Funktionen 
niherungsweise bestimmen, jedoch reicht diese Naiherung nicht aus, um 
die Dublettaufspaltung eindeutig festzulegen. 

Einen Uberblick iiber die Struktur der Matrix 9° bekonimt man fol- 
gendermaben. ‘Wir denken uns fiir die Diracschen Matrizen die urspriing- 
lichen von Dirac benutzten Ausdriicke gewahlt, also 

he = 0191, Ay = 015g, Ae = 015g, Ae = Os (53) 


=e 


und bezeichnen mit a2, o°, of die zweireihigen Paulischen Spinmatrizen 


4-0) 4-05) 4965) me 


Dann sind bekanntlich fiir Zustaénde mit positiver Knergie die beiden letzten 
Komponenten der Diracschen Wellenfunktion klein im Vergleich zu den 


beiden ersten, und zwar ist anniihernd 








1 , ) 
~~ Sone [(Px — Py) Yo + Pz Yr; 
1 (55) 
~~ Ime (Px + 1 Py) ¥. — Ps Yo, 
oder in symbolischer Form 
} 
fate aie eee =, (56) 
ys 2me\p, | 
wo mit P der Operator 
P = 0, Pe + 6) Py + Oo Ps (57) 
bezeichnet ist. Wir schreiben 9° als Ubermatrix 
0° = (Ss 0; ‘\. (58) 
G21 Ose 
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wo die 0,;; zweireihige Matrizen sind. Die GréBenordnung dieser Matrizen 
laBt sich leicht abschitzen: 9,, und 9,, sind von der Ordnung | —— | 
: me 
und @ 92 von der Ordnung —.-; in bezug auf 9,,. Identifiziert man dic 
m* ¢ 
ersten zwei Diracschen Funktionen mit denen von Pauli, so wird 
| , ~ 

(o| 0,,|0’) = o (r’r) 6 (59) 


oo"? 


wo 0 (r’r) aus dem Schrédingerschen Ausdruck (11) durch Vertauschung 
von r und r’ hervorgeht. Durch Anwendung des Operators P kann man 
dann auch fiir 9,9, 02, und @95 Naherungsausdriicke finden. Leider kann 
man aber nicht sicher sein, daf der Ausdruck (59) bis zu Gliedern von der 





2 
Ordnung rere genau ist; mit Sicherheit labt sich nur sagen, daB in 0° 
m* ¢ 
die Matrixelemente von der Ordnung 1 durch die Formel 
l1+o l+«a . 
0 _ , > / 4 
f=29 2a eee (60) 


richtig wiedergegeben werden, welche aus (58) entsteht, wenn man dort 0,, 
durch (59) und 0,9, 053 und g55 durch Null ersetzt. Aus diesem Grunde 
wollen wir unsere Rechnungen, die sich auf die Breitsche Formulierung 
des Mehrkérperproblems stiitzen, nicht weiter verfolgen. Wir geben hier 
nur einige Resultate an, die man aus mehr oder weniger willkirlichen 
Ansitzen fiir die Diracgleichung mit Austausch ableiten kann. 

Tragen wir (60) in (52) ein und vernachlassigen wir die Wechselwirkung 
der Retardierung mit dem Austausch, so bekommen wir fiir y die Gleichung 


le (a-p) + mea, + U(r) — 9 4| y = Wy, (61) 
wo zur Abkirzung 
S n + 1) e? 
U(r) =V i) CS” (62) 


gesetzt ist und der Austauschoperator A die friihere Bedeutung (16) hat’). 

Es labt sich nun zeigen, daB im Falle der Gleichung (61) das Austausch- 
glied keinen Beitrag zur Dublettaufspaltung liefert. Um das einzusehen, 
beachten wir zunichst, dai fiir den Operator (61) der Flachensatz in der 


1) Man beachte, daB in (61) neben der Ruhenergie mc? des Elektrons auch 
der Operator A fiir die Austauschenergie mit der Matrix «, multipliziert wird. 
Ks wire aber verfriiht, aus diesem Umstand Schliisse iiber einen Zusammenhang 
zwischen der Ruhenergie und der Austauschenergie zu ziehen. 
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Diraeschen Form unverandert gilt. Wir kénnen also Gleichung (61) 
wie gewohnlich auf Polarkoordinaten transformieren. Wir bezeichnen mit k 
die Quantenzahl, durch welche sich die spektroskopischen Quantenzahlen | 
und 7 nach der Formel 


l=|k—43|—4, j=|k|—}, (K=+1, +2,..,) (63) 


tro 


ausdricken lassen. Dann bekommt man fir die radialen Funktionen f, (r) 
und f, (r) das folgende System von Integrodifferentialgleichungen : 


ma tA: Te - dell 
h e(- 2 + — fs) + Ime? + U (r)]f, — (Gif, (rjdr = Wy,, 


: 0 (64) 
, e(— ms ee f,) +[—me’ + U (r)|f, = Wh. 


dr ’ 





Hier hat G, fiir positive k die frihere Bedeutung (26), wahrend fiir negative k 
k (<9, 2 
diese GréBe durch die Festsetzung 


G_,=G,_, (65) 


definiert ist. Aus (64) bekommt man nach einer leichten Rechnung die 
bekannte Formel fiir die Dublettaufspaltung: 


he C 1 dU 
(2 k — ] Bae 
4m? ¢- ) yr dr fi dr, (66) 


0 





AW = W(k)—W(—k +1) = 


wo man fir /,(r) die Lésung der entsprechenden Schrédingerschen 
Gleichung (28) nehmen kann. 


Gleichung (61) unterscheidet sich von den anderen méglichen Formen 
der Diraegleichung mit Austausch dadurch, daf sie zur Aufspaltungs- 
formel (66) fiihrt, in welcher die Austauschglieder nicht auftreten. Sie 
kann daher bequem als ,,ungestérte Gleichung aufgefabt werden, wenn 
man die Wellengleichung durch Hinzufiigen weiterer Gheder, etwa nach 
(52), vervollkommnen will. Bezeichnet man das Stérungsglied mit H, y, 
so kommt zum Ausdruck (66) fiir die Dublettaufspaltung ein additives 
(Ghed 


A,W = (k|H,|k) —(—k +1|H,|—k +1) (67) 


hinzu. Setzt man z. B. | 
H, y =’—|t Ay, (68) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 14 
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ta] 


wo A eine Konstante ist'), so wird 


(k|H,|k) = af io (r) G(r’) f2 (r’) dr dr’, (69) 
WoO 
h /df kt 
ee |}. ; ed an) 
ic dies revi er r h) (710) 


der Naherungswert fiir die zweite radiale Funktion f, (r) ist [vgl. Glei- 
chung (64)!. 

Die Ergebnisse der in diesem Paragraphen durchgefiihrten Unter- 
suchung itiber die Diracgleichung mit Austausch sind nicht definitiv, denn 
wir konnten hier keine bestimmte Formel fiir die Dublettaufspaltung 
vorschlagen. Wir méchten aber betonen, dab der Austausch eine wesentliche 
Korrektion zum Ausdruck (66) hefern kann, so dab es notwendig ist, ihn 
zu beriicksichtigen. Wenn das auch nicht in strenger Weise geschehen 
kann, so ist eine Theorie, welche den Austausch ganz auBer acht labt, 
um so weniger befriedigend. Die Klarung der Frage nach der-Form der 
Austauschkorrektion wiirde vielleicht auch auf das relativistische Mehr- 


kérperproblem einiges Licht werfen. 
') Kin solches Glied, mit A = 2, entsteht z.B., wenn man (60) in (52) 
einfiihtt und die Retardierungskorrektion nicht vernachlassigt. 
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Die Rotationsstruktur der Ramanbanden 
mehratomiger Molekule. 


Von G. Plaezek in Rom und E. Teller in Géttingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Oktober 1932.) 


is wird mit der Polarisierbarkeitstheorie die Intensitaétsverteilung im reinen 
Rotationsramanspektrum und im Oszillationsrotationsspektrum mehratomiger 
Molekiile berechnet. Fiir den symmetrischen und den Kugelkreisel wird das 
Problem vollstindig gelést. Fiir den asymmetrischen Kreisel werden die Aus- 
wahlregeln angegeben. Unter anderem erméglichen es die Resultate, aus der 
Rotationsstruktur der Schwingungsbanden auf Symmetrieeigenschaften und 
Zuordnung der Schwingung zu schlieBen. Eine Reihe von Anwendungen wird 
diskutiert. — Besitzt die Schwingung einen resultierenden Drehimpuls, so ergibt 
die Beriicksichtigung der Wechselwirkung von Schwingung und Rotation eine 
betrachtliche Vérainderung der Rotationsstruktur. Thre Analyse fiihrt nicht 
nur zur Bestimmung der Tragheitsmomente, sondern auch zu Aussagen iiber 
die Schwingungsform. 


§ 1. Evnleitung. 


Bekanntlich zeigen im Streuspektrum von Molekiilen sowohl die 
unverschobene Linie als auch die Ramanlinien hiufig eine Verbreiterung, 
die von der Rotation der Molekiile herriihrt. Hierauf ist zum ersten Male 
von Raman und Krishnan’) hingewiesen worden. In einigen Fallen 
velang es, die Verbreiterung der unverschobenen Linie in einzelne Rotations- 
linien aufzulésen, und zwar bei einer Reihe von zweiatomigen Molekiilen®), 
und bei den mehratomigen Molekiilen CO,°) und NH,4). Die Auflésung 
der Rotationsverbreiterung von Schwingungslinien ist bisher bloB bei C H,°) 
und H,°®) gelungen. 

Die theoretische Behandlung des Problems ist bisher nur fiir zwei- 
atomige Molekile durchgefithrt und zwar von Manneback’), der die 





1) C. V. Raman u. K.S. Krishnan, Nature 122, 882, 1929. 

2) F. Rasetti, Proce. Nat. Acad. Amer. 15, 515, 1929; Phys. Rev. 34, 367. 
1929; ZS. f. Phys. 61, 548, 1930; 66, 646, 1930; R. W. Wood, Phil. Mag. 7, 
744, 1929; R. W. Wood u. G. H. Dieke, Phys. Rev. 35, 1355, 1930. 
5S. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 6, 320, 1931. 

3) W. V. Houston u. C. M. Lewis, Proc. Nat. Acad. Amer. 17, 229, 1931. 

4) R. G. Dickinson, R. T. Dillon, F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929; 
Ek. Amaldi u. G. Placzek, Naturwissenschaften 20, 521, 1932. 

5) R.G. Dickinson, R.T. Dillon, F.Rasetti, Phys. Rev. 34, 
582, 1929. 

6) F. Rasetti, Phys. Rev. l.c.; 8. Bhagavantam, l.c. 

7) C. Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930; 65, 574, 1930. 
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Intensitét der Kotationslinien nach der Kramers-Heisenberg-Forme! 
berechnete, der klassische Grenzfall war bereits vorher von Cabanne; 
und Rocard?) behandelt worden. Fiir mehratomige Molekile hingegen 
stand die Theorie der Rotationsstruktur bisher noch aus. Die Resultat 
einer Arbeit von Muskat?) tber den Ramaneffekt des symmetrischen 
Kreisels sind auf Molekiile nicht anwendbar, da Muskat als Zwischen- 
zustinde blo die Niveaus eines starren Kreisels betrachtet, wihrend, 
wie bereits hiufig betont worden ist, der Ramaneffekt an Molekillen durch 
die Wechselwirkung von Kern- und Elektronenbewegung zustande kommt 
und daher die mafgebenden Zwischenzustinde angeregte Elektronen- 
zustiinde sind. 

In der Theorie des einen von uns*) wiederum wird zunichst nur die 
Gesamtintensitit der zu einem Oszillationssprung gehérigen Linien be- 
rechnet; doch lassen sich die dort gegebenen Methoden leicht auch zur 
Berechnung der Intensititsverteilung in den Rotations- und Rotations- 
schwingungsbanden benutzen, was in der vorliegenden Arbeit geschehen soll. 

Wir gehen davon aus, daB die Intensitit des Ramaneffektes dadurch 
erhalten werden kann, da man die Abhangigkeit der Polarisierbarkeit 
eines Molekiils mit festgehaltenen Kernen von der Lage der Kerne be- 
trachtet. In I. und II. wird gezeigt, daB die beim Ubergang r > r’ gestreute 
Intensitit (r und 7 sind Kernquantenzahlen) bestimmt ist durch das 
Matrixelement («)”. des Polarisierbarkeitstensors a. Der EinfluB der an- 
geregten Elektronenzustinde ist bereits in der Polarisierbarkeit enthalten. 
Fir linearpolarisierte Einstrahlung der Frequenz vy z. B. ist die Intensitit 


642° , , 
Ly = ye (O + 97) | (ead PEN, 
Cc 
64.24 ' i 
1, = 5 (9 + 9F)| Gayle PEN, 41) 
> e-™& 
a tipa .— 





N, Molekilzahl im Zustand r. 
Die GréBe («)’ 


”, ist ebenso wie die Polarisierbarkeit selbst ein sym- 


metrischer Tensor. Einige allgememe Zige des Rotationsspektrums lassen 





t) J. Cabannes u. Y. Rocard, Journ. de phys. 10, 52, 1929; vgl. hierzu 
auch §. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 6, 331, 1931. Die Bemerkungen 
der letzteren Arbeit iiber mehratomige Molekiile sind unrichtig. 

2) M. Muskat, Phys. Rev. 35, 1262, 1930. 

3) G. Placzek, ZS. f. Phys. 70, 84, 1931, im folgenden als I. zitiert ; Leip- 
ziger Vortriige 1931, S. 71, im folgenden als II. zitiert. 
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sich nun bereits klassisch verstehen, indem man an Stelle des Matrix- 
elements («)%, blob den diesem klassisch entsprechenden, zur Frequenz ¥’*, 
gehérenden Koeffizienten in der Fourierzerlegung von « betrachtet. Um 
diese Fourierzerlegung, die fir die Rotation zweiatomiger Molekile bereits 
von Cabannes und Rocard gegeben wurde, nunmehr allgemeiner 
durchzufithren, driicken wir die Polarisierbarkeitskomponenten. «;; in 
einem raumfesten Koordinatensystem aus durch die Komponenten «,,,,, 
die im Molekiil festgelegt seien’). 

jp = >) arp C08 11 cos k’ k, (2) 

i’ A’ 
%», ist unabhingig vom Rotationszustand und Orientierung des Molekiils. 
Rotiert das Molekiil, so sind die Richtungskosinus Funktionen der Zeit, 
und in der Fourierzerlegung von «;; treten die Rotationsfrequenzen auf. 
Fir den symmetrischen Kreisel wird die Zerlegung besonders einfach, 
driickt man hier die Richtungskosinus durch die Eulerschen Winkel #, 9, 7 
aus, so wird #@ zeitunabhingig, wihrend g und 7 lineare Funktionen der 
Zeit sind: 
o= *, tf y= vit. 

Die Richtungskosinus hingen nun linear von den Kreisfunktionen der 
Winkel g und x ab, so daB in (2) die Frequenzen ny, + nv, mit 
my| <2, [ng] <2 auftreten und somit das Rotationsspektrum aus 
25 AZweigen v + 1%, + Nv, besteht. 

Ist der Polarisierbarkeitstensor ein Rotationsellipsoid, dessen Achse 
mit der Figurenachse zusammenfaillt, so wird er unabhaingig von dem 
Azimut um die Figurenachse 7; in der Fourierzerlegung der Polarisierbarkeit 
(und daher im Streuspektrum) tritt somit die Umdrehungsfrequenz um 
diese Achse nicht mehr auf und das Rotationsspektrum besteht nunmehr 
aus den finf Zweigen v, v +- a + 92 Vos 

Ist der Drehimpuls um die Figurenachse 0 (wie z. B. bei zweiatomigen 
und linearen Molekiilen im 2-Zustand), so steht der gesamte Drehimpuls 
senkrecht auf der Figurenachse, und das Polarisierbarkeitsellipsoid nimmt 
nach einer halben Rotationsfrequenz wieder die gleiche Lage ein; daher 
kann in der Fourierzerlegung von « die einfache Frequenz nicht vorkommen, 


und im Rotationsspektrum erscheinen nur die Zweige v und y + 2 ¥,. 





1) Gestrichene Kourdinaten beziehen sich im folgenden stets auf ein kérper- 
festes, ungestrichene auf ein rawmfestes Koordinatensystem. Es werden auBer- 
dem auch gestrichene Quantenzahlen eingefiihrt, die den Endzustand bezeichnen. 
Eine Verwechslung ist wohl nicht zu befiirchten. 
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Ist schlieBlich die Polarisierbarkeit isotrop, so haingt sie tberhaup' 
nicht von der Orientierung ab, also gibt es kein Rotationsspektrum und 
es bleibt nur der unverschobene Zweig yv ibrig. 

Zur Diskussion des Rotationsschwingungsspektrums auf der gleichen 
klassischen Grundlage ist bloB fir die Polarisierbarkeit «,,,, die zur Schwin- 
gungsfrequenz gehérige Fourierkomponente f,,,, zu setzen. Nur fir total- 
symmetrische Schwingungen (1.h. Schwingungen, bei denen die ganz 
Molekiilsymmetrie erhalten bleibt) ist daher die Rotationsstruktur di: 
gleiche wie bei der unverschobenen Linie, fiir alle anderen ist die Symmetri: 
von f,,,, herabgesetzt; somit kénnen Ramanlinien isotroper Molekiilc 
Rotationsstruktur zeigen, ebenso wie im Rotationsschwingungsspektrum: 
auch bei linearen Molekiilen die einfache Frequenz vy, und bei axialsymmetri- 
schen die einfache bzw. doppelte Umdrehungsfrequenz um die Figurenachse 
zu erwarten ist. Durch ahnliche Uberlegungen lassen sich, wie schon in II. 
gezeigt ist, auch die Polarisationsverhaltnisse der Rotationslinien verstehen. 

Gehen wir nunmehr wieder zur quantentheoretischen Beschreibung 
iiber, so haben wir das Matrixelement von (2) zu bilden. Die Matrixelemente 
der kérperfesten Komponenten enthalten nach dem Vorhergehenden nur 
die Schwingungsquantenzahlen V, die Elemente der Richtungskosinus 
wiederum nur die Rotationsquantenzahlen J, n, M. Somit lautet (2) in 
Matrizenform 


7 J, 
(ai) Vie = 2s (a yy (cos #"i cos kk) yy. (3) 
7 ’ 


V steht fiir simtliche Schwingungsquantenzahlen, J ist der gesamte Dreh- 
impuls, M die magnetische Quantenzahl und n steht fir die Quantenzahl, 
die mit den beiden letzteren den Rotationszustand eindeutig festlegt (das ist 
im Falle des symmetrischen Kreisels die Drehimpulskomponente um die 
Figurenachse, im Falle des asymmetrischen Kreisels hat » keine anschauliche 
Bedeutung). 

Fir die Streuintensitit ist, wie bereits angefiihrt, das Absolutquadrat 
von (a; ;) ;.7},"","" y, maBgebend ; dieses ist noch iiber alle entarteten Anfangs- 
und Endavetinde zu summieren, insbesondere — bei Abwesenheit 4uBerer 
Felder — ittber die magnetischen Quantenzahlen M, M’. Die Frage nach 
der Rotationsstruktur der Rayleigh- und Ramanlinien fiihrt also zur Be- 
rechnung der GréBe 


> > | ype? = = >| > inp) ( (cos #4. cos k’ k)3;" ee ut. (4 


M mM | i ee 


Im folgenden soll (4) fir den symmetrischen Kreisel, Kugelkreisel und 
Rotator vollstindig ausgerechnet, fiir den asymmetrischen Kreisel sollen die 
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\uswahlregeln im Rotations- und Rotationsschwingungsspektrum auf- 
vefunden werden. 

Die direkte Durchfihrung der Rechnung béte zwar keine grundsitz- 
lichen Schwierigkeiten, wiirde sich jedoch etwas langatmig gestalten. 
Wir wollen daher im folgenden soviel als méglich von Uberlegungen all- 
cemeiner Natur Gebrauch machen, wodurch — wie sich zeigen wird — 
eine betrichtliche Vereinfachung der Rechnung erméglicht wird. 


Im folgenden Paragraphen werden zunichst einige Hilfssitze zusammen- 
cestellt, sowie die fiir die Rechnung geeignetun Koordinaten eingefihrt. 
In §3 werden jene Ergebnisse abgeleitet, die fir simtliche Sonderfalle 
Giltigkeit haben. Es folgt in § 4 und 5 die Behandlung des symmetrischen 
hreisels, Kugelkreisels und Rotators: hierauf in §6 und 7 die Diskussion 
der fiir die wichtigsten Molekiltypen zu erwartenden Struktur der 
Rotations- und Rotationsschwingungsbanden und der Vergleich mit den 
vorhandenen experimentellen Daten. §8 behandelt den asymmetrischen 
Kreisel. SchlieBlich werden die Giltigkeitsgrenzen der Ergebnisse besprochen 


(§ 9). 


§ 2. Hilfssdtze; Bezewchnungen. 


1, Summation iiber magnetische Niveaus. Zuniichst bedenken wir, 
dab das Resultat von (4) keine réumlich feste Richtung auszeichnen kann 
und somit nicht abhingen darf von der Lage des Magnetfeldes, in bezug auf 
welches die Richtungsquantelung vollzogen gedacht wird (sogenanntes 
principle of spectroscopic stability). Das Ergebnis bleibt daher auch unver- 
andert, wenn wir dieses Feld sdmtliche riumliche Lagen durchliufen lassen 
und iiber diese mitteln. Mittelung und Summation sind vertauschbar ; fiihrt 
man nun zuniichst eine der beiden Summationen, z. B. die tber M’, aus 
und mittelt hierauf, so ist das Ergebnis bereits unabhaingig von dem 
zweiten Summationsindex (d. h. in diesem Falle von M). Man kann somit 
in (4) eine der beiden Summationen durch Mittelung tiber simtliche Lagen 
des gedachten Magnetfeldes und Multiplikation mit dem Grad der réumlichen 
Entartung ersetzen. 

Zum Beweise betrachten wir das Matrixelement ts einer beliebigen 
GréBe f. (M ist die magnetische Quantenzahl, S steht fiir simtliche tibrigen 
Quantenzahlen.) Wir fihren nun ein neues Koordinatensystem ein, das 
gegeniiber dem urspriinglichen in beliebiger Weise tT orientiert ist. Damit 
verindern wir die Richtung des Feldes, zu dem der Drehimpuls eingequantelt 
gedacht ist, und auBerdem das Azimut um diese Richtung. 
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Ist schlieBlich die Polarisierbarkeit isotrop, so hingt sie ttherhaup: 
nicht von der Orientierung ab, also gibt es kein Rotationsspektrum und 
es bleibt nur der unverschobene Zweig yv ibrig. 

Zur Diskussion des Rotationsschwingungsspektrums auf der gleiche, 
klassischen Grundlage ist bloB fiir die Polarisierbarkeit %, die zur Schwin- 
gungsfrequenz gehérige Fourierkomponente f,,,, zu setzen. Nur fir total- 
symmetrische Schwingungen (1.h. Schwingungen, bei denen die ganz 
Molekiilsymmetrie erhalten bleibt) ist daher die Rotationsstruktur di 
gleiche wie bei der unverschobenen Linie, fiir alle anderen ist die Symmetric 
von f,,,, herabgesetzt; somit kénnen Ramanlinien isotroper Molekiil: 
Rotationsstruktur zeigen, ebenso wie im Rotationsschwingungsspektrun, 
auch bei linearen Molekiilen die einfache Frequenz v, und bei axialsymmetri- 
schen die einfache bzw. doppelte Umdrehungsfrequenz um die Figurenachse 
zu erwarten ist. Durch ahnliche Uberlegungen lassen sich, wie schon in II. 
gezeigt ist, auch die Polarisationsverhiltnisse der Rotationslinien verstehen. 

Gehen wir nunmehr wieder zur quantentheoretischen Beschreibung 
tuber, so haben wir das Matrixelement von (2) zu bilden. Die Matrixelemente 
der kérperfesten Komponenten enthalten nach dem Vorhergehenden nur 
die Schwingungsquantenzahlen V, die Elemente der Richtungskosinus 
wiederum nur die Rotationsquantenzahlen J, n, M. Somit lautet (2) in 
Matrizenform 

(ain) v4 ni, et = (tare) (00817 cos KI (3) 

ve 

V steht fiir simtliche Schwingungsquantenzahlen, J ist der gesamte Dreh- 
impuls, M die magnetische Quantenzahl und n steht fiir die Quantenzahl, 
die mit den beiden letzteren den Rotationszustand eindeutig festlegt (das ist 
im Falle des symmetrischen Kreisels die Drehimpulskomponente um die 
Figurenachse, im Falle des asymmetrischen Kreisels hat n keine anschauliche 
Bedeutung). 

Fiir = Streuintensitat ist, wie bereits angefiihrt, das Absolutquadrat 
von (a; yy”, Oe / \,, maBgebend; dieses ist noch tiber alle entarteten Anfangs- 
und Endsustinde = zu summieren, insbesondere — bei Abwesenheit 4uBerer 
Felder — tiber die magnetischen Quantenzahlen M, M’. Die Frage nach 
der Rotationsstruktur der Rayleigh- und Ramanlinien fihrt also zur Be- 
rechnung der GréBe 


2 >| ay Joe me =S> > rn) ¥ a (cos ii cos k’ ky}; a ae 2, (4) 
M 


M’ ) ae ae 


Im folgenden soll (4) fiir den symmetrischen Kreisel, Kugelkreisel und 
Rotator vollstindig ausgerechnet, fiir den asymmetrischen Kreisel sollen die 
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\uswahlregeln im Rotations- und Rotationsschwingungsspektrum auf- 
cefunden werden. 

Die direkte Durchfihrung der Rechnung béte zwar keine grundsiitz- 
lichen Schwierigkeiten, wiirde sich jedoch etwas langatmig gestalten. 
Wir wollen daher im folgenden soviel als méglich von Uberlegungen all- 
cemeiner Natur Gebrauch machen, wodurch — wie sich zeigen wird — 
eine betrichtliche Vereinfachung der Rechnung erméglicht wird. 


Im folgenden Paragraphen werden zunichst einige Hilfssiitze zusammen- 
gestellt, sowie die fir die Rechnung geeignet.n Koordinaten eingefihrt. 
In $3 werden jene Ergebnisse abgeleitet, die fiir simtliche Sonderfille 
Giltigkeit haben. Es folgt in § 4 und 5 die Behandlung des symmetrischen 
hreisels, Kugelkreisels und Rotators: hierauf in §6 und 7 die Diskussion 
der fiir die wichtigsten Molekiltypen zu erwartenden Struktur der 
Rotations- und Rotationsschwingungsbanden und der Vergleich mit den 
vorhandenen experimentellen Daten. § 8 behandelt den asymmetrischen 
Kreisel. SchlieBlich werden die Giltigkeitsgrenzen der Ergebnisse besprochen 


(§ 9). 


§ 2. Hilfssdtze; Bezevchnungen. 


1. Summation iiber magnetische Niveaus. Zunichst bedenken wir, 
dafi das Resultat von (4) keine riumlich feste Richtung auszeichnen kann 
und somit nicht abhingen darf von der Lage des Magnetfeldes, in bezug auf 
welches die Richtungsquantelung vollzogen gedacht wird (sogenanntes 
principle of spectroscopic stability). Das Ergebnis bleibt daher auch unver- 
aindert, wenn wir dieses Feld sdmtliche riumliche Lagen durchliufen lassen 
und iiber diese mitteln. Mittelung und Summation sind vertauschbar ; fiihrt 
man nun zuniichst eine der beiden Summationen, z. B. die tber M’, aus 
und mittelt hierauf, so ist das Ergebnis bereits unabhangig von dem 
zweiten Summationsindex (d. h. in diesem Falle von M). Man kann somit 
in (4) eine der beiden Summationen durch Mittelung tiber simtliche Lagen 
des gedachten Magnetfeldes und Multiplikation mit dem Grad der riumlichen 
Entartung ersetzen. 

Zum Beweise betrachten wir das Matrixelement ts einer beliebigen 
GréBe f. (M ist die magnetische Quantenzahl, S steht fiir simtliche tibrigen . 
Quantenzahlen.) Wir fiihren nun ein neues Koordinatensystem ein, das 
gegeniiber dem urspriinglichen in beliebiger Weise Tt orientiert ist. Damit 
verindern wir die Richtung des Feldes, zu dem der Drehimpuls eingequantelt 
gedacht ist, und auBerdem das Azimut um diese Richtung. 
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Zwischen dem Matrixelement in dem neuen und alten Koordinaten- 


system besteht die Beziehung 


5 it es 
i," (t) = > inn ( T) Wie ag ( (t) f34 uM (: 


M M' 


Gr 
~- 


M bezeichnet die magnetische Quantenzahl in dem neuen Koordinaten- 
system; die GréBen wu sind die Koeffizienten in der Transformation von 
richtungsentarteten Eigenfunktionen bei Anderung des Koordinaten- 


systems. 
== Uy (T) Ys y- 


Sie sind abhingig von der relativen Orientierung t der beiden Koordinaten- 
systeme und erfillen auBer der bekannten Orthogonalitatsrelation 
* _ oy } 
a Uy" yy = Oy (6a) 
u 


noch die Relation") (r) 1 
M 


ny * I +1 Oy. : (6b) 


(Der Querstrich bedeutet Mittelung tiber simtliche Lagen des zweiten 
Koordinatensystems.) 


Wegen (6a) gilt nun 


~ for (t) ?= PPP ar ry Ui 1 Up ats “whs'p 


woM 
L* 
= a Mil wis, re M’ AS. y’: 
7: 2 Ss 


Mittelung iiber t ergibt nach (6b): 


QI+1) SH ( -=> £5, |. (7) 


Mw M M' 


(7) zeigt die behauptete Aquivalenz von Summation und Mittelung?). 


1) Vgl. z. B. E. Wigner, Gruppentheorie, 8. 110, Formel (11). 
*) Anstatt der Mittelung iiber simtliche Orientierungen kénnten wir uns 
auch, wie eingangs behauptet, darauf — bloB iiber alle Richtungen 


des Feldes zu mitteln, da die GréBe | ie |/? vom Azimut unabhiangig ist (die 


Q’ 


Eigenfunktion multipliziert sich bei Beckton’ um die Feldrichtung mit dem 


Faktor e/”7, das Matrixelement folglich mit e/(4%—M@M)9 und sein Betrag 
wird unabhiangig von ¢). Es ist aber haufig rechnerisch etwas bequemer, die 
Mittelung iiber alle Orientierungen 7 auszufiihren, was wir im. folgenden stets 
tun wollen. 
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Setzen wir nunmehr fir f die Polarisierbarkeitskomponente a, so 


erhalten wir 
—__———(*) =~ 


SES hho = +S ads p= AT+DS N34" ©) 

uM’ am 
wobei noch fir den Index M bzw. M’, itber den nicht summiert wird, und 
von dessen Wert die Summe unabhingig ist, der fiir die spitere Rechnung 
bequemste Wert 0 gewahlt ist. 

2. Zerlegung der Streustrahlung in Spur- und Anisotropiestreuung. Wir 
wollen zeigen, dab die Streuintensitait in zwei Teile zerlegt werden kann; 
nimlich in einen, der von der Spur (Diagonalsumme) der Polarisierbarkeit 
bzw. ihrer Matrixelemente herriihrt, und einen zweiten, der hiervon unab- 
hingig ist. Der erstere Teil trégt nur zur unverschobenen Linie und zu 
den Q-Zweigen der Schwingungsbanden bei. 

Zum Beweis zerlegen wir die Polarisierbarkeit in eineu kugelsym- 
metrischen und einen spurfreien Teil *) 


= adi + aly. (9) 


Hip k 
Wir bilden die Streuintensitét der Linie S —> NS’: 


S,M 2 
a oy (%; , S', M’ 


M WM’ 
(Tt) (7) ~(t) 


= (2J +1) es a* oo iH 21S) (a) “0_ 2496! = a 9 (oa) : | (10) 
Ww 


wobei die Summation tiber M nach (8) durch Mittelung itiber die Orien- 
tierungen ersetzt ist. 

Die Intensitit setzt sich nach (10) aus drei Teilen zusammen, von denen 
der erste nur von der Spur abhangt, wahrend der zweite von ihr unabhingig 
ist. Der dritte, gemischte Teil verschwindet nun bei der riumlichen Mittelung. 
Es ist nimlich a und somit auch sein Matrixelement kugelsymmetrisch 
und daher unabhingig von der réumlichen Orientierung; es gilt folglich 





—-(T) s', M' 


hve (tT) 
| S,0 He.) ... S,0 (1) =. 
ae ag so = Om |\% Iso | = 0, (11) 


da der Mittelwert der Komponente eines spurfreien Tensors verschwindet. 
Die Streustrahlung zerfallt daher fiir einen jeden Ubergang in zwei additive 
Teile, die wir als Spurstreuung und Anisotropiestreuung bezeichnen. Da a 





') Ob man die Zerlegung des Tensors oder seiner Matrixelemente vornimmt, 
ist gleichgiiltig, da die Matrixelemente der Spur eines Tensors gleich sind den 
Spuren der Matrixelemente. 





216 G. Placzek und E. Teller, 


von der Orientierung des Molekiils unabhingig ist, muB a y bei allen 
Ubergiingen, die mit Anderung irgendeiner Seadssiaiesais wena ver- 
kniipft sind, verschwinden. Es gibt daher nur Spurstreuung fiir die Q-Zweize 
der Rayleigh- und Ramanbanden. 

3. Zirkulare Koordinaten. Fir die folgenden Rechnungen erweist es 


— 1 
sich als zweckmiabig, die Koordinaten z, —— (x + iy), —=(x — iy) ein- 
2 


zufiihren, die wir, wenn sie als Indizes auftreten, der Reihe nach mit 0, 1, — 
bezeichnen 

Die Richtungskosinus D,,, in diesen Koordinaten hingen mit den 
kartesischen Richtungskosinus D,, , folgendermaBen zusammen: 





Dog = Diz, 
| ; 
Dy, — Do—1 _ y2 (D,, + 1D,,), 
1 . (12) 
D,, = Diw= ya (P= + tD,,), } 
D,_,= D* 1, —_ a (Dre + Dyy) + t(Dyz — Dzy)], 
D,, = Dt ,~; = 9 (Dax — Dyy) + 4(Dyz + Dz,)). 
Die GréBen I ),,, gehorchen den Orthogonalititsrelationen 
=> Dj; Dw. wy ies ot u'? | 
S Dy yz D_ ary — _ ae | 
i! J 
Fir Vektorkomponenten gilt 
R, = R,, 
1 
M, = M*, = — (M, + iM,), (14) 
y2 
fir Komponenten eines symmetrischen Tensors 
Coo = Czz> 
O1= C)—1 = 5 (Cee + i ICs), (15) 
°,>= Gus — 3 [(Corx _ Cy y) + 2icy.|, 
q-, = t (Cre + Cyy)- 





Die anschauliche Bedeutung der so zusammengefaBten Tensorkompo- 
nenten ist die folgende: Bei in der z-Richtung linear polarisierter Ein- 
strahlung gibt %»». den Zusammenhang zwischen eingestrahltem elektrischen 
Vektor und dem Moment in der z-Richtung, ebenso «,_ ,, «,, zwischen ein- 
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vestrahltem elektrischen Vektor und der rechts bzw. links zirkularen Kompo- 
nente des induzierten Moments senkrecht dazu. Entsprechendes gilt fiir die 
iibrigen Tensorkomponenten und zirkularpolarisierte Einstrahlung. 

Ks gilt in den neuen Koordinaten die Beziehung 


M, _ > Hu C_ us (16) 
u 
die Transformationsformeln fiir Vektoren bzw. Tensoren lauten: 
WM, a= S Wt, D.. 12s (17 a) 
pu 
4, = na 2 pt D974 Dw ys; (17 b) 
: ee 


die Spur und die Anisotropie des Tensors heiBen: 
A= Cre + Cyy + ¢,, = Coo + C; —| + C3411 = a Ci = a Ch—is (18a) 
z A 
y = 1(8G—| AP), (18b) 


wobei G = p> S C.. 2 ist. 
d u“ 


§ 3. Allgemeingiiltige Aussagen iiber die Rotationsstruktur. 


1, Auswahlregeln. Zu ihrer Ableitung bemerken wir, dab die Abhangig- 
keit der raumfesten Komponente It, des molekilfesten Vektors Mt von dem 
Azimut m um die (raumfeste) z-Richtung durch den Faktor e’’%, ebenso 
durch den Faktor e'“*"% 


‘ : : : - : Bu 
gegeben ist. Die Eigenfunktion y,, haingt von y in der Form e'” ab. 


die Abhingigkeit der Tensorkomponente « 


Au 


Die Matrixelemente 


(Ms = | psu Wz ps, wt, | 


S, M r a d | (19) 
(O24) 5s’, uw’ > | Ysu %u Ys’, maT 
enthalten daher im Integranden die Winkelabhingigkeit e'!—% *”9 


i(M—M'+44+umq 


bzw. é , sind somit nur von 0 verschieden, wenn der Ex- 


ponent verschwindet. Es gelten daher die Auswahlregeln: 


M’—-M=aA (20a) 
fir Vektorkomponenten (Ultrarot) ; 
M—-M=A-+4n (20 b) 


fir Tensorkomponenten (Ramaneffekt). Eine jede Tensorkomponente «a, , 


ist somit nur fiir einen einzigen Sprung in M von 0 verschieden. Da 
A+ V) ey oilt 
rl S22 AM =0, +1, +2. 


Die Auswahlregeln fiir J folgen unmittelbar aus (8). Da die Richtungs- 





kosinus Vektoreigenschaft haben, gilt fiir ihre Matrixelemente die Vektoren- 
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auswahlregel AJ = 0, +1; fir ihr whe und somit nach (8) fiir de: 
Ramaneffekt die Auswahlregel AJ = 0, + *, + 2. 


Weist das streuende System besondere Symmetrieeigenschaften aui, 


so kann sich diese Auswahlregel noch etwas verschirfen (vgl. § 5). 

Die Quantenzahl n hat fiir die verschiedenen Sonderfalle verschieden 
Bedeutung und gehorcht im allgemeinen Fall fir die Anisotropiestreuung 
keinen Auswahlregeln. Die Auswahlregeln fiir die speziellen Fille werden 
in §4, 5 und 8 abgeleitet. 

Fir die Spurstreuung gilt, wie schon in §2 betont: 


AJ=0, AM=0, An=0 


Polarisationsverhdltnisse. Zur Bestimmung der Polarisationsverhilt- 
nisse ist die Summation iiber die magnetischen Niveaus auszufiihren. 
Dies fiithrt nach (7) und (8) auf eine raumliche Mittelung. Bei Ausfithrung 
derselben ist zu beachten, da bei der Koordinatentransformation, die bei 
Ableitung von (7) benutzt wurde, die GréBe f (im vorliegenden Falle die 


Tensorkomponente «,,,) nicht mittransformiert wird, «,,, somit -auf beiden 


Au 
Seiten von (8) im gleichen (festen) Koordinatensystem zu nehmen ist. 
Die Tensorkomponenten im Koordinatensystem, iiber dessen Lage ge- 


mittelt wird, bezeichnen wir mit?) «,;. Man erhilt also 


(7) 
SSS) Why 2 = @I+1) S| eS"? 
M mM’ M' 
(21) 
(rT) 
ys; » My’ 2 
= (2J+ 1) ) > (az x) u ae ae wu 0; tu 





M iu 
Die GréBe («; Js 3 ist von der variablen Orientierung t unabhingig, und 
in (21) ist nun nur mehr iiber Produkte der Richtungskosinus zu mitteln. 
Das Ergebnis der Mittelung ist das folgende: 


>> | (X90) if = 1/4). + * (G78, 
M 

= | @ 97% )* = 3(1G]S + 5 (EE. 
S| (%91) 5! io +, = =| Go —: S vail 
S | (43)53, +2 P = 5 |@.-v8'n—s P= = (G75. 


M 


(22) 





= 75 (G5. 





‘) Ks sei noch darauf hingewiesen, da die Auswahlregeln fiir die mag- 
netische Quantenzahl selbstverstindlich nur gelten, wenn die Achse des Ko- 
ordinatensystems, in den die Tensorkomponenten geschrieben sind, _ der 


Achse der Richtungsquantelung libereinstimmt, d. h. wohl fiir (a ns) , und 


(az a) Ww aber nicht fiir (a, ws 
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Dabei ist [Go "7s, = 8 (2 J + 1) | as: . , (22 &) 
(GS = @I+1) Sl@MS-2. a ab) 


wobei die GréBen a}, und (0) % 4, dieselben sind, die auch in der 
Zerlegung (9) auftraten. Wieim folgenden Abschnitt gezeigt wird, stellt [(G]&, 
baw. [G®]§, bis auf einen Proportionalititsfaktor die Gesamtintensitiat 
der mit dem Ubergang S — S’ verkniipften Spurstreuung bzw. Anisotropie- 
streuung bei allseitiger Einstrahlung dar. Durch diese beiden Gréfen 
ist nach (22) die Streuintensitit des Ubergangs S > S’ fur beliebige Zu- 
sammensetzung des eingestrahlten Lichtes und jJede Beobachtungsrichtung 
festgelegt. 

Aus (22) folgen die bereits in II. abgeleiteten und diskutierten Aus- 
driicke fiir die Polarisation der Streulinien. Wir geben sie der Ubersichtlich- 
keit wegen hier nochmals an. Der Depolarisationsgrad fir lineare Ein- 





strahlung wird ‘ 

Pos | (1 9) s)7) * 1 cal 8 Tas 

oi -_ 2 3[G Js io (23 a) 
Dl Goods v)? 10 [G7], + 4(G Js, 
M 
fir zirkulare Einstrahlung 
)3 »M : 

>| 91) s -M+1 ? 6 [Gs 

C=; il ¢ s. M 2 -— (0) : (a) » (23 b) 
+S |! aa) - + | @_,,)3 M\ { 10 |G Jo +7 [G Ts" 


M 
(23b) gilt auch fiir natiirliche Eimstrahlung; der Umkehrkoeffizient bei 
zirkularer Einstrahlung (Verhaltnis von ,,verkehrt“ zu ,,richtig’ zirkular- 
polarisierter Intensitit) 
=| 11); )S is? 2; 6 [a 7}2 
4 


as — —— a (23¢ 
Slee © 7 101% + GE ; 


Zwischen diesen drei GréBen bestehen die Beziehungen 





20 
= ; DA: 
ee (24a) 
9 
Pein ee (24 b) 
l1—o 


Verschwindet die Spurstreuung, was nach den Auswahlregeln fiir simtliche 
Rotations- und Rotationsschwingungslinien der Fall ist, so wird 


o=i,0=7, P=6. (25) 
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3. Summenregeln. Wir betrachten die bei allseitiger Kinstrahlun 
mit dem saa S +S’ verknipfte gesamte Streuintensitat 


T) 


( 
SDS laws P= 274+) 5S S:.) smi. (26) 


rg u M M' M’ Au 


Die GrédBe 





oP a | ist eine Funktion der relativen Orientierung + 


des gedrehten Seettanmniie gegen das urspriingliche. Sie hang! 
aber nicht von allen drei Eulerschen Winkeln ab, die t festlegen, sondern 
nur von #?, d. h. von dem Winkel, den die Achsen der beiden Koordinaten- 
systeme einschlieBen. Man erhilt also, wenn man die beiden Koordinaten- 
systeme vertauscht!): a 
5 ye oe Sass 27 
 ( (a, “a , Mt’ ; | (az ae ’ |. ( ‘) 
die GréBen (a; 7) 3"), sieaiieacaa sich bei Anderung der Orientierung Tt 


“% ul 
wie Tensorkompone nten; folglich ist >|, Jo |? und somit nach (27) 


A i 


auch S| (@,, .) wh eine Invariante und daher von tT unabhiingig. Somit 


7 


wird: »> > > 








Ou) a ws wP 
Au M 1 J Au 
2J-+ 1) >>| Oi u)st. wy = (2J + 1) >| @.)s SEVEN (28 a) 
M’ At . Au 


und ebenso 


= = = Ke P= — (2J’ + 1) > P> | (oe ws? wl 


Au M M’ Au 


= (23’ +1) S[@ 930 CTP. (28 b) 


Att 

(28a) besagt, daBb die Summe der Wahrscheinlichkeiten der Ramaniiber- 
giinge bei allseitiger Einstrahlung vom magnetischen Niveau M des Anfangs- 
zustandes nach simtlichen magnetischen Zustinden des Endzustandes 
von M unabhingig ist. Ebenso ist nach (28b) die Summe der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten von saémtlichen Anfangszustinden M nach einem 
Endzustand M’ unabhingig von M’. Die fiir die spontane Emission zuerst 
von Ornstein-Burger-Dorgelo ausgesprochene Summenregel ist somit 
auch fiir die Streustrahlung bei allseitiger Einstrahlung giiltig. 

Nach § 2, Satz 2 kann man die Streuung in Spurstreuung und Aniso- 


eo 


tropiestreuung zerlegen. Man erhalt, indem man in (28a) fiir M den Wert 0 


setzt, : , | 
STD Ode = A+) SOM! 
+3827+1 ) | a8 9 02 = (GS + ia (29) 


1) (27) gilt dann, wenn die Zahlenerte 2 und 2, wund w, Mund M und M’ 
und M’ iibereinstimmen. 
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GO)S, und [G]%, sind somit, wie oben behauptet wurde, der Gesamt- 
intensitaét der Spurstreuung bzw. der Anisotropiestreuung proportional. 

Wir fragen des weiteren nun nach der Summe von den bei den Uber- 
vingen von einem bestimmten Rotationsniveau J, n des Schwingungs- 
gustandes V nach simtlichen Rotationsniveaus J’, n’ des Zustandes V’ 
cestreuten Intensitiiten. Nach (28a) und (8) ist: 


> je ie > S| ( | (a KH) w) op i Pa , Mt 2 = (2J +1 > p> be = (o; .) al AM a M' 


Au J'x' uM’ Au Im 


= (2J + 1) S > a | S (a,;, »' V’ » (D_ a’ a Pa ulu 7% P i 


Au J'n’ M' ul 


= 23 +1) >> > & Oar at) pr (0 of —o)¥ 


su. an’ o' o' 
* 


J,n, M J',2', 
(D_jny Psu rey CL yy ey eg | ’ 
J'n’ M’ 
wobei noch 
\* ees ye J’, a’, M’ 
(;, u )y atl (% - po—w)V und (D_ -o' 4 J", = (Dy _i)3,’ n, M 


beriicksichtigt wurde. Nach der Regel der NepEeh aD und der 
Orthogonalititsrelation fiir die Richtungskosinus (13) wird dies 


Sy) \ | ve Mh ae ‘2 
>> pe eS | (%; uJ", J’, n’, M’ | 
Au J'n’ Md 


ia / Vv’ J,n,M 
= (2 J +1) >> o> p> \Ajr 3; y’ 1 (a vw! o') V (D_ Ah oe Dy A Dy u/ J,n, M 


Hu’ oo’! Au 


= BF +1) SS Gir die go) F887 = OI +1) SI Gar) bf O) 


In der Schwingungsbande V — V’ ist somit die Summe der Intensititen 
aller Linien, die von einem festen Rotationsniveau J, n ausgehen, fiir alle 


ao’ 


~ 


Rotationsniveaus die gleiche!). Ebenso zeigt man, daB, wenn man in der 
Summation J’, n’ durch J, n ersetzt, die Summe von J, m unabhingig wird. 
Diese Summenregel gilt wieder fiir die Anisotropiestreuung und fir 
die Spurstreuung getrennt; man kann in (30) «, ,, sowohl durch «}}), wie auch 
durch a6*_,, ersetzen. Da nach (22) die vesnclabaideiiieis Komponenten der 
Ausstrahlung bei beliebiger Einstrahlung lineare Funktionen der Gesamt- 
intensititen von Spurstreuung und Anisotropiestreuung sind 
S| Cawstr P= GENO + FAMED, (31) 


H) u y’ 
MM’ 


1) In Strenge gilt diese Regel, wie aus (30) ersichtlich, nur fiir die Absolut- 
quadrate der Matrixelemente, die sich von der Intensitét durch einen Faktor 
unterscheiden, der aufer universellen Konstanten noch die variable GréfSe 
(v + v,)* enthilt. Da jedoch v7, < », kann dieser Faktor als konstant an- 
gesehen werden. 
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(F (Aj) steht fir den Zahlenfaktor von [G'’}2, in (22)) gilt der hier be- 
sprochene Summensatz nicht nur fir die Gesamtstreuung bei allseitige: 
Einstrahlung, sondern fiir beliebige Zusammensetzung des eingestrahlte: 
Lichtes und beliebige Komponenten der Streustrahlung. 


Fragen wir nach der Intensitét einer gesamten Schwingungslini: 
(genauer Schwingungsbande) V ~ V’, so ist (30) noch tiber alle Anfangs- 
rotationszustande J, n zu summieren. Ist N,,, , die Mclekilzahl 


Zustand V, J, n, M, deren Summe N,.= Ss Niygny: 80 ist die Intensitat 


nach (30) und (81) vee 
I, u“ (V ~——- ,"] ) prop. _ Ni-y nM (> >> (a; .) ee ae 2] 
Jn J'n’ MM' 
= N,|\a}.P? ,+F Ay) = | (at) Fr [?]- (32) 


Dies heiBt, daB die Intensitét der gesamten fei einfach gleich ist dem 
Mittelwert der Streuintensitét eines im Raum festgehaltenen Molekiils, 
iiber dessen raumliche Lagen gemittelt wird. Auf solche Weise wurden 
bereits in I. und II. Intensitaét und Polarisationsverh4ltnisse der gesamten 
Schwingungslinie (Bande) berechnet. 


Der Grund der Giltigkeit, der Summenregeln (80) und (82) ist darin 
zu sehen, daB die Wahrscheinlichkeit eines Schwingungsiiberganges im 
Ramaneffekt durch die Rotation nicht beeinfluBt wird. Dies trifft aber 
nur zu, solange man die Riickwirkung der Rotation auf die Elektronen- 
bewegung unberiicksichtigt laBt, wie dies im Wesen der Polarisierbarkeits- 
theorie liegt, und fiir nicht zu kleine Entfernung von den Resonanzstellen 
statthaft ist. 


Fir die Spurstreuung folgt aus den hier besprochenen Summenregeln 
und der Aussage, daB sie fir Ubergiinge verschwindet, bei denen eine 
Rotationsquantenzahl springt: 


Vv. M1. M, Jo, No. Ms ms 4 
ayi"} 1, = ays. Ja, Hy Be Sy 
d. h. sie ist von dem Rotationszustand unabhangig, was man auch uninittel- 
bar einsehen kann. Wie in IJ. gezeigt ist, verschwindet die Spurstreuung 
auBberdem im Grundton (4 V = 1)%) fir alle Schwingungen, bei denen die 


Molekiilsymmetrie herabgesetzt wird. Im folgenden wollen wir von der 


(1) 


Spurstreuung absehen und setzen fur «’ einfach « und auch fir G’ 


1) Dies gilt fiir den Fall, daB der eine der kombinierenden Zustinde der 
schwingungslose Grundzustand ist (oder allgemeiner ein Zustand, in dem keine 
entarteten Schwingungen angeregt sind), streng, sonst nur in erster Naherung. 
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Yu der so erhaltenen Intensitaét ist dann bloB fiir die Q-Zweige der un- 
verschobenen Linie und der totalsymmetrischen Schwingungen noch die 
Spurstreuung zu addieren. 


§ 4. Der symmetrische Kreisel. 

Wir wollen nun die Rechnung fiir den Fall eines Molekiils mit zwei 
vleichen ‘Traigheitsmomenten durchfihren. Die Zustiinde eines sclchen 
Molekiils sind durch die Angabe der Quantenzahlen J, K und M charak- 
terisiert. J ist die Quantenzahl des Drehimpulses um die Figurenachse. 
Die Rotationsenergie ist 

re h? J + K |. (33) 

rot = <= | ——_—— — — —)K 

rot e 

8 x” C z) 

C ist das Trigheitsmoment um die Figurenachse, A das Traigheitsmoment 
um eine dazu senkrechte Achse. K liuft von J bis — J; da kK und — K 
zur gleichen Energie gehoéren, ist jeder Zustand mit K + 0 2(2J + 1)-fach 
entartet. Nach (22b), (28a) und (17b) gilt: 


Loy SS gee 1 | ry <. 2 
OSB = I+ 1) Dl ME a al 


Au 
| 4 a? ‘ 
= (2 . 1) > | p> (a, uw’) y? (D_ Vk D_ ulus J, K, Atu x (34) 
ta aw 


Die Matrixelemente der Richtungskosinus finden sich bei Casimir’); 
wir geben sie im folgenden in unseren Koordinaten, die von den Casimir- 
schen etwa. abweichen. lis wird 
; 1 ; 
/ J, Ky M JM (C7 \J,k er 
(D,, 7/7" dd ;— > (Bb, dy, My’ (C ur)’ ; "Is 35 
A’ dS, BE’, 2 (J|A|J’) I AIJ', K ( ) 


dabei ist 
(J\A|J) = J(J +1); WJIA|J +1) = J +1) VQI +1) QJ 48); 
(Jj A|J —1) = J VQI—1) 2d + D). 
Die GréBen (B,)7;*\, und (C,,)7; 4, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Das Mataion lement (B,);*\, ist nur fir M’=- M+ 4, das Matrix- 
element (C,,)3; 4, nur fir K’ = K — 2’ von 0 verschieden; daher gilt 








J, K, M J. . 4 kK’ M' 
- Dp White = Dab Nee OE BH ca a 
/ J, <= - J, Met x’ M' > 
D 4D ulus, a a (D A’ A D_ wud, kK", ut O7: + (A' + ur Oy + (A+) (36 b) 


(36) ist in Ubereinstimmung mit der in §8 abgeleiteten Auswahlregel 
lir M; fir bestimmtes AM ist nur die eme raumfeste Komponente, deren 


1) H. B. G. Casimir, ZS. f. Phys. 59, 623, 1929. Dissertation Leiden 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd.& . 15 
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Indizes die Bedingung A+ uw = AM erfillen, von 0 verschieden?); nac!, 
(36) verschwinden nun aufBerdem in (84) die Faktoren aller kérperfesten 
Komponenten, deren Indizes der Bedingung #’ + uw’ = AK nicht geniigen: 
da (A’ + w’) <2 ist, lautet die Auswahlregel fir K: dK = 0, +1, +2. 


Ks reduziert sich daher in (84) auch noch die Summe itiber 4’ und 1’ 
auf je ein Glied und es wird unter Beachtung der Beziehung %») + 2a_,,=0. 
sowie der Orthogonalititsrelation (13): 

1V.0,K .. 3 J, K,0 
G yi pr. a (2J +1) > ( Ooo) (Dy 4D ou) ,AK,A+u 
Au 


+ (a wy (Dy, D_ ee 14 DP Bint 


Teas ES OR 

= (20 +1) (a4) ) 5 by; UK (37 a)*) 
Gy Ara, = (29 +1) | (&,,) } ‘= (DygD_yytD_ DoF RS a4" 

= (QI +1) | (0). p7 ? 207 ea as (37b)?) 

ae Kes = (2J+1)| a vet | (D i D_, dR biel 

= (2I+1)| (a, ,)} 2b7, ‘Ge (37 ¢) 

Ge = QIFD (De FDS Dy Dret Di Dow iru? 
Au 

= (2J+1)|(a,_,)}, 2807; * (37 d)?) 

Gy ye = AAV (QPS Dud wee gu? 
ha 
= (25 +-1)|(a_,_.)5 PO3 4-0- (37e) 


') Fir 4M = 0 sind es zwei: a», und «_,,, zwischen denen die Beziehung 
Xoo + 2a, = 0 besteht. 

2) Die Mitfiihrung der Faktoren */, [in (87a)] und 2 [in (37b) und (37d)} 
ist fiir die Rechnung zweckmiaBig. Sie riihren davon her, daB (37) allgemein 
geschrieben werden kann: 


WJK __¢g V 2 sa’ +a’ 
CVE = OTEK SY (egy) fe MEM, 


Au! 
» omens 
Da a4,, +24, ,—9 ayy = = yj gilt: 
2 of + uu’ — § | y 2 
(a, wy" 05 > (G5) y ’ 
A'u' 





vy |2 off + a! . 2 
> (Gr) | ” Oy sina : 2 (401) y+ . 
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Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den Sprung J > J’, K > K’ in ein 
bestimmten Schwingungsbande hingt somit fiir beliebiges MAJ jeweil- 
nur von einer Komponente des kérperfesten Tensors («)}, ab, fir di 
i’ + Ww’ = AK ist. Verschwindet diese Komponente infolge der Schwin- 
gungsauswahlregeln, so fallt der entsprechende Rotationszweig aus. |). 
kann somit, falls die Rotationsstruktur aufgelést ist, aus dieser auf div 
Symmetrie der Schwingung, der die Bande zuzuordnen ist, geschlossen 
werden. Kine Anzahl von Beispielen hierfiir wird in $7 diskutiert. 

Um die Intensitit zu erhalten, sind nunmehr die GréBen bn mit Hilfe 
von T'abelle 1 auszuwerten. Dabei ist noch zu wirgrpae dah von den fiint 
zu jedem Ubergang J > J’ gehérigen GréBen b/; *., bloB drei berechnet 
zu werden brauchen, da die Beziehung 


bp i = OF, 3D 
besteht. ‘d's K K (35) 


Beweis. IT iir die Eigenfunktion des symmetrischen Kreisels wird?) 


—— * 
TIED View Tu Be . 


daher ist (wie tibrigens auch aus Tabelle 1 sofort entnommen werden kann) 


‘a S| eo mp — —M 
(D_j3 2. wu)’, ee lle (Dy —i |: ae — M' ” 


und 
J, K, 0 = : 2 2 
| (Daa D_w uy. K',A+e}) — >| (Pri 1 A y i’ oY ye Ae a - «| » (39) 
Att AW 


da wegen der Summation iiber A und yw das Vorzeichen dieser Indizes umgekehrt 
werden kann. (39) bleibt auch bestehen, wenn wie z. B. in (37) anstatt eines 
Produktes der Richtungskosinus eine Summe von Produkten steht. Damit 
ist (38) bewiesen. 

Tabelle 2 enthalt die nach (37) und Tabelle 1 berechneten GréBen b/; *. 
Die Ubergiinge J ~J — 1 und J >J — 2 sind nicht angegeben, da dic 
zugehorigen GréBen sich unmittelbar aus der Beziehung 


9J+1) bi: %,=: (2J'+1) 07 * ‘40 

ergeben. ial a ( ) Oak il 
Fur J + J’ < 2ist Tabelle 2 ungiiltig. Hier verschwinden die GréBen bp. 

Fir J = J’ = 0 ist dies auch anschaulich klar: Der Zustand J = 0 ist 


kugelsymmetrisch, seine Anisotropie mub somit verschwinden, und 
kann keine er J —Jd geben. 
Die GréBen by; *., erfiillen auBer den Relationen (38) und (40) noch die 


Beziehung : ; ; 
eZle a) os ie two = (2 J a 1), (41) 


k 


1) Vgl. z. B. F. Reiche u. H. Rademacher, ZS. f. Phys. 39, 444, 1927. 
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was man an Hand von Tabelle 2 verifizieren kann!). Mit Hilfe von (87) 
und (41) ergeben sich wieder die in §3 allgemein abgeleiteten Summen- 
-jitze (80) und (32). Nach (41) ist die Summe der GréBen b iiber alle Niveaus K 
yon J unabhingig; die praktische Bedeutung dieses Satzes ist im all- 
vemeinen gering, da er sich wegen der verschiedenen Besetzung der Zu- 
stiinde nicht auf die Intensitiiten tibertragen laBt; dagegen ermdglicht 
er eine einfache Ableitung der Streuintensititen fir den Kugelkreisel, 
bei dem alle Niveaus mit gleichem J zusammenfallen (vgl. § 5). 

Die Abhingigkeit der Streuintensititen von A, wie sie durch die 
Formel (87) und Tabelle 2 gegeben ist, liBt sich in rohen Ziigen einfach 
verstehen. Wir zeigen dies bloB fiir die Zweige AK = 0. 

Fir | | = J hat sowohl die Intensitit der O- und S-Zweige (AJ = + 2) 
als auch die der P- und R-Zweige (AJ = + 1) ein Minimum. Dies kann 
man sich durch die folgende Uberlegung veranschaulichen: Fallt der Dreh- 
impals in die Richtung der Figurenachse, wie das nach dem Vektormodell 
fiw |X| = J der Fall ist, so wird die Polarisierbarkeit von den Drehwinkeln 
unabhingig, und die Rotationsfrequenzen kénnen im Streuspektrum nicht 
auftreten. 

In der Quantentheorie ist es aber nicht méglich, die Richtung des 
Drehimpulses scharf festzulegen. Hierzu miSte man namlich wissen, daf 
seine beiden Komponenten senkrecht zu dieser Richtung verschwinden, 
und diese Aussage ist wegen der Nichtvertauschbarkeit dieser Komponenten 
sinnlos. Daher verschwindet die Intensitiét nicht, sondern hat blob ein 
Minimum. Dieses wird, wie man an den Formeln sieht, fiir wachsendes J 
(Annaiherung an den klassischen Fall) schirfer. und die Intensitiét geht 
im Limes J > ce nach 0. 

Fir K = 0 steht der Drehimpuls senkrecht zur Figurenachse. Diese 
Aussage gilt im Gegensatz zur vorhergehenden streng, da durch sie nur 
eine Drehimpulskomponente festgelegt wird. | Dementsprechend ver- 
schwindet nach Tabelle 2 fiir diesen Fall die Intensitiét des P- und R-Zweiges 
vollstindig, da der in §1 hierfiir gegebene Grund scharf bestehen bleibt. 
J (J + 1) 

—— = 1 

8 Kx? 
Klassisch kann man an Hand von (2) leicht nachweisen, daB die Intensitit 


Die Intensitit des Q-Zweiges schlieBlich verschwindet fiir 


verschwindet, wenn der Kosinus des Winkels zwischen Drehimpuls und 


'igurenachse 1/13 betriagt. 


1) Uber eine direkte Ableitung dieser Beziehung vg]. Anmerkung 2, 8. 238. 
Sie gilt iibrigens nur fiir J + J’ > 2. 
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Ganz iihnliche Uberlegungen lassen sich fiir die Zweige mit AK + ( 
anstellen. 

Auf Grund der Tabelle 2 und Gleichung (87) kann man die Rotation: 
struktur der Streulinien diskutieren. Hierbei sind zunichst zwei Fill 
zu unterscheiden. Ein Molekiil kann sich erstens dadurch als symmetrische: 
Kreisel verhalten, dah zwei Triigheitsmomente zufillig gleich werden. 
ohne daB dies durch die Molekiilsymmetrie begriindet ist. Dann ist di 
Lage des Polarisierbarkeitsellipsoids nicht eingeschrankt, und im Rotation: 
spektrum werden im allgemeinen simtliche nach den Auswahlregeln mév- 
lichen Zweige auftreten. Da dies nicht weniger als 25 sind, 


AJ = 0, +1, +32; AK =0, +1, + 2, 


ergibt sich ein héchst verwickeltes Spektrum. 

Ist hingegen die Gleichheit der beiden Tragheitsmomente durch di: 
Symmetrie begriindet — und auf diesen Fall, als dem vorliufig praktisch 
allein wichtigen, wollen wir uns im folgenden stets beschrinken —, so mul 
auch das Polarisierbarkeitsellipsoid ein Rotationsellipsoid um die Figuren- 
achse sein; es verschwinden daher alle Polarisierbarkeitskomponenten 
(%,,.);-» fir die 2’+ wu’ 0 ist; far das reine Rotationsspektrum gilt 
folglich nach (86b) die Auswahlregel4) 4K = 0, und das Spektrum reduziert 
sich auf finf Zweige: | 


vy .,=—(4J+6)B, R-Zweig, 
v= (4J —2)B, O-Zweig, 
v) ,,= —(445+2)B, S-Zweig, 
vy, ,=2JB, P-Lweig, (42) 
vy = 0 Q-LZweig, 
h? 
ate yk 





Dabei fallt jede zweite Linie des P-(R-) Zweiges mit einer Linie des 
O- (S-) Zweiges zusammen. Das gleiche gilt fir das Rotationsschwingungs- 
spektrum der totalsymmetrischen Schwingungen. 

Zur Diskussion des Rotationsschwingungsspektrums fir die wbrigen 
Schwingungen betrachten wir zunichst die Eigenschwingungen eines 
Molekiils mit p-zihliger Symmetrieachse (p > 2). Diese teilen sich in 
totalsymmetrische, antisymmetrische (nur fiir gerades p vorhanden) und 
zweifach entartete. Die Schwingungsgleichung fir die letzteren ist die des 





') Die anschauliche Interpretation dieser Regel ist bereits in der Einleitung 
gegeben. 
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benen Oszillators; wir fassen daher zweckmibigerweise die miteinander 
entarteten Normalkoordinaten &,, 4, folgendermaSen zusammen: 


Ee tin = nev, (43) 


cme Schwingung ist charakterisiert durch die Angabe der Quanten- 
zahlen v;, m, fir alle Eigenschwingungen t. Die Energie ist 


Bose = S h Vt (v, + +), (44) 
t 


m, dient zur Unterscheidung der miteinander entarteten Zustiinde. Fir die 
entarteten Schwingungen liuft m, von — v; bis v; und ist fir gerade (un- 
gerade) v, nur gerader (ungerader) Werte fahig. Anschaulich ist m; die 
azimutale Quantenzahl des eben eingefuhrten ebenen Oszillators. Fir die 
nicht entarteten Schwingungen ist m, iiberfliissig, die folgenden Auswahl- 
regeln nehmen aber eine einfachere Form an, wenn man fiir sie auch ein m, 
durch m, = v, definiert. 
Der Entartungserad wird 


IT’ (v + 1), 


t 

wobei das Produkt nur iiber die entarteten Schwingungen zu erstrecken ist, 
was durch den Strich an dem Produktzeichen angedeutet wird. Bei An- 
harmonizitat und Wechselwirkung von Schwingung und Kotation spaltet 
die Entartung auf. 

Die Eigenschwingungen zerfallen in eine Reihe von Symmetrietypen, 
die durch eine ganze Zahl | charakterisiert sind: Bei Drehung des Ko- 
ordinatensystems um den Winkel 22/p multiplizieren sich die Normal- 

22il 

koordinaten!) mit e op , l ist nur mod p definiert. 1=0 bzw. l= p/2 
entspricht der symmetrischen bzw. antisymmetrischen Schwingung, deren 
Normalkoordinaten sich bei der Drehung mit 1 bzw. — 1 multiplizieren. 
Die Typen / und — / sind identisch, da das Vorzeichen von | durch das 
Vorzeichen von 7, bestimmt wird und dieses fiir jede einzelne Schwingung 
willkiirlich gewaihlt werden kann. Es ist bloB zu beachten, daB bei Vor- 
zeichenwechsel von 7, auch das Vorzeichen von m, umgekehrt wird. 

Die Auswahlregel fiir den Ramaneffekt lautet: Das Matrixelement 
der Komponente («,,,,.)| verschwindet, wenn die Beziehung 


N+ =2zp+ = (m; 1, — ml.) (45) 


nicht befriedigt werden kann; dabei ist z eine beliebige ganze Zahl. 





1) Dabei sind die Normalkoordinaten der entarteten Schwingungen in 
der Form (43) zu verwenden. 
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N+ py’ = (m—m) i = +k. (46 
Es gibt daher im Grundton nur eine Ramanlinie fiir die Schwingungstypen 
0, +1, +2'). Fir 1/= 0 (totalsymmetrische Schwingung) liefert (46 
die Auswahlregel 4’ + uv’ = 0 und daher AK = 0. Diesen Fall haben wii 
bereits diskutiert. Fir /= 1 wird nach (46) 2’ + uw’ = +1 und daher 
AK=-+1. Das Rotationsspektrum besteht also aus zehn Zweigen. 
deren Frequenzen man erhalt, wenn man zu den Frequenzen einer jeden 
der (fiinf) Zweige in Gleichung (42) die GréBen 


BBQK +1), 


—_- BES — ft), i. 
Et) 





A 
p= 
addiert. Ebenso gilt fiir 1 = 2 4’ + uw = +2 und daher AK = + 2. 
Es gibt daher ebenfalls zehn Zweige, die zu (42) hinzuzufiigenden GréBen sind 
4 BB (Kk + 1), | 
—4BB(K — 1). | 


Das Aussehen der Spektren wird im wesentlichen von der GréBe fi 


(48) 


abhiingen; fir [B| <1 laBt sich die Struktur einfach beschreiben, indem 





man sich eine jede Linie der fiinf Zweige des Falles 1 = 0 (42) in eine Reihe 
aiquidistanter Linien aufgespalten denkt. Der Linienabstand ist fir 1 = 2 
doppelt so groB als fir / = 1; die Aufspaltung nimmt mit wachsendem / 
zu. Fir 6 > 1 wiederum wird die Struktur im wesentlichen durch K be- 
stimmt. Man hat daher nach (47) und (48) aquidistante Linien mit einer 
durch (42) gegebenen Feinstruktur. Im Gegensatz zum vorigen Fall bleibt 
dieses Aussehen im wesentlichen auch erhalten, wenn die Feinstruktur- 
aufspaltung gréHer wird als der Linienabstand, da auch dann noch die 
Orte der urspriinglichen Linien durch die Q-Zweige von (42), die einen 
betriichtlichen Teil der Gesamtintensitiit enthalten, markiert werden’). 

Eine Sonderstellung nimmt der Fall p= 8 ein. Hier bezeichnen 
nimlich / = 1 und / = 2 den gleichen Typ, da / nur modulo p definiert 


1) Im Ultraroten gelten die Auswahlregeln fiir 


l1=0: AK = 0 (||-Banden), 
l1=1: AK =1 (i-Banden). 


Die Schwingungen mit | > 2 sind verboten. 

2) Durch die Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation werden 
die Linien verschoben; die Verainderung der Frequenzen ist durch (47a) und 
(48a), S. 25 gegeben. 
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ist und / und — / sich auf den gleichen Typ beziehen. Daher gibt es nur 
-inen einzigen entarteten Schwingungstyp mit der Auswahlregel?): 
N+ p= +1, 
Die Rotationsstruktur dur ertsprechenden Banden ist also eine Super- 
position von (47) und (48). 
Wir geben nunmehr auf Grund von (87) die Gesamtintensitait bei 
linearpolarisierter Einstrahlung fiir die drei Fille 1 = 0,1, 2. Fir 1 = 0 ist 





ated sh 
j h JK | 
ast SEV I) Sa or vy i KN yy 7 | Coo) Pe 
K KM 
32 2 - s : 
wee” (7+ ots ews Nya Or | Dy PE 
‘ kM 
Eyot + Fosz 
322° wea foe FO 
te , J, K ya yy — JK 
r 8 Ce 0 + Vy JK) a )y : ed e oie ; by, A 








wobei %q durch die Anisotropie y mittels der fiir das Rotationsellipsoid 
giltigen Beziehung y = %  — 411 = */g%p» ersetzt und auBerdem fiir 
die Besetzungszahl der Boltzmannfaktor eingefiihrt ist. S steht fiir die 
Zustandssumme. Fir / = 1 ist ebenso 


1(V,J,K »V,J,K +1) 
128 a? - TR ‘ , 
= (Mi je Ks un Ny rem Op ey | Cys) PO 














Q @? 
128 4 9,J # Eyot + Posz 
eats Tt (y+ ys J, K 4 + - kT hb? Kk | (a + 2 
oe 3 Vd, B r1 S J',K21 otal" 
und fir 1 = 2 ; ’ ; ; 
1(V,J,K—V',J', K + 2) 
E. + E, 
1282! , 2d + 1 rot OSZ ; R 
sont J,K a 1, Jk Vy 2¢e2 
=— 93 —(v = vy} ? K+ »)* on Ss é k 7 by Ke (O+3+1) &¢ . 


In den beiden letzten Formeln ist fir die Ubergiinge K > K+ 1 und 
Kk + K+ 2 das obere, fir die Ubergiinge K +> K—1 und K > K — 2 
das untere Vorzeichen zu nehmen 

Setzen wir nun fiir V und V’ die Gesamtheit der Schwingungsquanten- 
zahlen ein, so ist noch die m,-Entartung zu beriicksichtigen. Da die ent- 
arteten Schwingungen einen Drehimpuls besitzen, ist hier die Wechsel- 
wirkung zwischen Schwingung und Rotation wesentlich. Der Drehimpuls 
der Qszillation ist » C,m,, wobei der Strich am Summenzeichen 


1) In II. sind die Auswahlregeln fiir den Fall p = 3 unrichtig angegeben; 
der Fehler ist in der englischen Ausgabe korrigiert. 


(49 a) 


(49 b) 


(49 c) 
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andeutet, daB nur iiber die entarteten Schwingungen zu summieren ist: 
¢, ist eine fiir die Normalschwingung charakteristische Konstante, die ebens: 
wie die Schwingungsform von der Art der Kriafte abhingig ist’). Die Dreh- 
impulskomponente der reinen Notation um die Figurenachse ist dahe: 
L — K —= a. Cem. (50) 
t 
Die Energie kann auch hier formal in Oszillations- und Rotationsenergiv 
zerlezt werden, wobei jedoch in der letzteren K durch L zu ersetzen ist: 
man hat also 


E = EF, + Eog, = BUI +N +PLI+ Shy (y +h. — (51) 
t 


In den Intensititsformeln dagegen ist AK nicht durch L zu ersetzen, diese 
bleiben vielmehr ungeiindert, da es bei ihrer Ableitung nur auf den Gesamt- 
drehimpuls und seine Komponenten ankam. Die Auswablregeln gelten 
somit weiter fiir A, die Frequenzen aber werden durch L bestimmt. Hier- 
durch wird das Aussehen der Spektren fiir die Fille 1 + 0 wesentlich ver- 
andert. Insbesondere ist auch zu beachten, daB L nach (50) im allgemeinen 
nicht ganzzahlig ist. Die Verhiltnisse hingen im einzelnen stark von den 
Werten der Gréfen ¢, ab und sind fiir jeden Spezialfall leicht auf Grund 
von (50) und (51) zu diskutieren. 

Beschrankt man sich auf die vom Grundzustand ausgehenden Grund- 
schwingungsbanden, so zeigt sich leicht, da der KinfluB der Wechsel- 
wirkung zwischen Schwingung und Rotation bloB in einer scheinbaren 
Veriinderung des Trigheitsmomentes besteht. Nach (51) erhilt man nimlich 
fir die Frequenz des Ubergangs vom Grundzustand in den Zustand v,; = 1, 
m, = +1: 

z, J, K — , / TO ae , . 

Vy pee = Bl’ J’ +1)—-JVU +1) + P(E FC)? — BR2]+h», 

1) Uber den Kinflu8 der Wechselwirkung zwischen Schwingung und Ro- 
tation auf das Aussehen der Rotationsstruktur in den ultraroten Spektren 
vgl. auch E. Teller u. L. Tisza, ZS. f. Phys. 73, 791, 1932. In dieser Arbeit 
wurde ein Modell diskutiert, bei dem ¢; = 1 ist, und es wurde irrtiimlicherweise 
angenommen, dali bei harmonischen Kriften der Drehimpuls der Oszillation 
auch im allgemeinen Fall ganzzahlig wird. Die experimentellen Ergebnisse 
sind mit einem ganzzahligen Drehimpuls der Oszillation unvereinbar. Der Grund 
hierfiir ist nicht, wie damals angegeben wurde, eine starke Abweichung vom 
harmonischen Kraftgesetz, sondern eben der Umstand, daB ¢; = 1 nur fiir 
spezielle Modelle gilt und im allgemeinen der Drehimpuls der Oszillation nicht 
ganzzahlig ist. Durch Anharmonizitaét kann zwar der Drehimpuls.der Schwingung 
stark verindert werden, aber erst fiir héher angeregte Zustinde. Fiir den 
diskutierten Fall hingegen ist die Wirkung der Anharmonizitaét zu vernach- 
lassigen. — Hierauf und auf eine Reihe von Fragen, die im folgenden nur 


kurz besprochen werden, wird der eine von uns in einer spateren Arbeit aus- 
fiihrlicher eingehen. 
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Wegen der Auswahlregeln (86b), (46) fir K und m;, gilt 
K'’— K=2 + p' = (m,— m,) |, 
Far den Sprung m,:0—-1 ist daher 


K’=K+1, 
fir den Sprung m,:0 > 1 
K’ = K— |, 


Anstatt (47) und (48) erhalt man folglich 
BB [(2K + 1) —2(K + 1), + C2} 


— BB[(2K —1)—2(K— 1) — C7). sie 
4 BB [i + 1) on $ (ik + 2) Ct i r +4 (48a) 
—4BB((K-1)—}3(K—-2)%—407) 


und daraus fir den Linienabstand 


Av = 2BB(1—¢,) fir die Banden K > K + 1 | 


/ \ ied 
dv =4Bp(1—*) fir die Banden K-»> K + 2 | (52) 

Der aus den unkorrigierten Formeln folgende Wert von B ergibt somit 
nicht das wahre Verhiltnis der Trigheitsmomente. Um dieses aus den 
Frequenzen zu bestimmen, bedarf es vielmehr der Kenntnis der GréBe ¢,, 
die im allgemeinen von der Kraftverteilung abhingig ist+). 

Nach (50) und (51) hangt die Energie auch von den Quantenzahlen m, 
ab. Die Entartung der Oszillationszustainde ist also aufgehoben?) bis auf 
die auf der Gleichwertigkeit der beiden Drehrichtungen beruhende Ent- 
tarung des Zustandes K, m,, ..., m4, ..., M, mit — AK, — m,,..., — mp 

63 — My. 

Die Streuintensititen der Uberginge mit gleichen 1% und v,, aber 
verschiedenen m,, m, sind untereinander durch einfache Beziehungen 
verkniipft. Wir finden diese, indem wir die Abhangigkeit der GréBen 
(a;,,,.)} Von den m, berechnen. Zu diesem Zweck entwickeln wir «,, ,, 





1) Fiir Molekiile mit dreizihliger Symmetrie kann f/f direkt aus den Fre- 
quenzen bestimmt werden, da hier fiir den gleichen Schwingungsiibergang 
sowohl Zweige mit AK = + 1 als auch mit 4K = + 2 existieren, was sonst 
nicht der Fall ist. Man hat dann in (47a), (48a) zwei Gleichungen mit zwei 
Unbekannten, aus denen f und ©, bestimmt werden kénnen. 

2) Nur wenn die GréBen &; rational sind, bleiben solche Entartungen 
bestehen. Dies wird z. B. beim Ozon der Fall sein, wenn man fiir das Ozonmodell 
ein gleichseitiges Dreieck annimmt ; dann hat man nur eine entartete Schwingung 
und zwar mit ¢ = —1. 
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nach den Normalkoordinaten &;, 74; und brechen beim linearen Gliede al). 


Dies gibt bei Beachtung der aus Symmetriegriinden geltenden Beziehungen!) 


O oj" w' . O aj" u" 4 
ae = --1 fir 2’ ‘'>¢@ 53; 
( 0g, ) ( On ) ur”z + pu (58a 
‘o Aj’ a’ ° O x2! w : ws ; 
| = +%+\|-—-——} fa <0, 58h 
| 0€, ) ( On ) ura + yu (5 
fiir x oe u = 0 iii F 
Oi u'\ 2 . 
a? = = (a; u ‘No + = ( AY: ) Sts (54a 
fir 7’ +p’ >0 st 70 
I#0 9 ai 3 
. ae Ai’ u F: ( Hp’ uw’ | = , 7! wu! t 54) 
7" wa’ — — ( O&, ) ir On ) UT = ; 0é, ) (&; + om), (5 ) 
fir A’ + Ww’ <0 
O hj ; t 
air w = (Fe) Es — in. (54. 


In (54a) ist die Summe nur iiber die Eigenschwingungen mit / = 0, 
(54b) und (54c) nur iiber die Kigenschwingungen mit / + 0 zu érstrecken. 


Bilden wir nunmehr das Matrixelement von «,/,, 


durch Integration 
uber die Schwingungseigenfunktionen, so ist das erste Glied in (54a) nur 
fiir die Diagonalelemente von 0 yerschieden, bestimmt daher die unver- 
schobene Streustrahlung; das zweite Glied verschwindet nur fiir jene 
Ubergiinge nicht, bei denen ein einziges (zu einer Schwingung mit | = 0 
gehGriges) v; um + 1 springt, wihrend alle ibrigen Quantenzahlen konstant 
bleiben. 

Ebenso ist (54b) und (54c) nur von 0 verschieden, wenn sich nur die 
Quantenzahlen v;, m, einer einzizgen Normalschwingung (1 =( 0) andern 
und zwar 

(54b) nur fiir Sprimze v; —- v; + 1; m, > m, + 1, 
(54c) nur fir Spriinge v, > 2 =: 1: Mm, > m, — 1. 


lm folgenden wird fir die Gesamtheit der Quantenzahlen. die sich 
nicht aindern, [v], [m] geschrieben. Die Matrixelemente werden fiir die 
unverschobene Streustrahlung 


y) Lh [m] 38 [wv], [m] 


Y fy], [ml 2 (Xp 0) fo}, [m] (Y)o (55 a) 


1) Diese Beziehungen gelten fiir p > 3, wenn das Vorzeichen von 7 s0 
bestimmt ist, daB 1, positiv und kleiner als p/2 wird. Sie gelten unter dieser 
Bedingung auch fiir p = 3, falls | 2’ + w’| = 1 ist; dagegen ist hier fiir 
| 2’ + w’| = 2das Vorzeichen von 7,und min (53a, b), (54b, c) und (55d, e, f, g) 


umzukehren. 
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und fiir Schwingungen mit J, = 0 


[v], [m], v%, m, 
”) (v], [m], v% + 1, m + ‘a 4) Vow [Ht M% V+ 1, (65b) 


(y) [v], [am], Ve, my ( ay )} Mr, 2 «. 
[v], [m}, Vv, — 1, m — —_ \ae,), . My z4 Ut. 


», und mw, sind Frequenz und reduzierte Masse der Kigenschwingung t. 
Die Intensitat der unverschobenen Streustrahlung und der Linien der total- 
symmetrischen Schwingungen wird somit unabhingig von den Quanten- 
zahlen m,. Bei Schwingungen mit J, — 0 gilt fir 2’+ w’ > 0: 


(55 ¢) 

















. [w], [me], Ue, my as 0 3" w\ 1 h -_ 
(i'w') [v],[m],~% +1,m+1 — ( 0&, ) ls 8 2? by v Vo +1 +3, (554) 
(rl. [a], Ue, My — (Omir w\ 7 h pte ° 
(a; u! Mey, [me], u— a my a 1 = ( 0&, ) y 8 7? Ly y, Vv, Ms, (55 e) 
und fir A’ + w < OG: 
[vu], [am], vp, me Oz ut h be 
hu’ = — 4 — 2 5df 
(ata w’) [v], [me], v4, + 1. m,— 1 ( 0€, ) | St? a % Vo—m +2, (558) 
[ow], [mn], Ue, my (Se am 


(aw Me 0]. [m], 4% —1,m,—1 a (“ae yg ), \, Sa? my % Vou + mu (55 8) 


Man sieht also, daB die Matrixelemente von den Quantenzahlen, die sich 
nicht andern, unabhingig sind und im iibrigen fiir alle Werte von 1%, m, 
den gemeinsamen Faktor (0«;,,,/0&t)9 besitzen. AuBerdem gilt wegen 


der Aquivalenz von Rechts- und Linksdrehung: 

O a3) ul =a Ou. ned 56 

oui aw 
Die Intensititen erhalt man durch Eimsetzen von (55) in (49), wobei noch 
iiber die Entartung K, [m]; — K, [— m] zu weeerag ist; diese Summation 
ergibt wegen (56) und der Beziehung bi Mr = = = by x? nur eine Multiplikation 
mit dem Faktor 2. Da fiir p > 3 fiir einen bestimmten Schwingungsiibergang 
entweder nur die Komponenten 2’ + yw’ = 0 oaer 4 + uw’ = +1, oder 
aber A’ + uw’ = -+ 2 von Null verschieden sind, ist wegen (55) und (56) 
die Intensitat aller Rotationslinien einer Schwingungsbande durch eine 
einzige Molekiilkonstante bestimmt. Man kann fiir diese die Anisotropie 
des Tensors (0/0 &,)9 einfiihren. Nur fiir die totalsymmetrische Schwingung 
wird diese Grofe identisch mit (0y/0&1)). Fir p = 3 hingegen sind, wie 
bereits erwihnt, fir den hier vorhandenen, entarteten Schwingungstyp 
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sowohl die Komponenten 4’ + w’ = +1 als auch 4’ + wp’ = +2 von 0 
verschieden. Die Intensitétsverteilung in den Banden wird daher hier 
durch zwei unabhingige Konstanten bestimmt. 


Sind neben der p-zihligen Achse noch andere Symmetrieelemente 
vorhanden, so wird dadurch fir p > 3 an der Rotationsstruktur nichts 
geindert, da héchstens die einzige fiir jJede Schwingung noch vorhandene 
Konstante verschwinden kann, so daB die Intensitit der betreffenden 
sande 0 wird, wie dies im einzelnen aus der Tabelle von II. zu entnehmen 
ist. Fir p = 3 hingegen kann der Fall eintreten, daB eine der beiden Kon- 
stanten wegen der zusitzlichen Symmetrie verschwindet und dadurch 
die Rotationsstruktur einfacher wird. Ein Beispiel hierfiir diskutieren 
wir in §7. 

SchlieBlich kann die Gleichheit zweier Traigheitsmomente anstatt 
durch eine p-ziihlige Achse auch durch eine p-zihlige Drehspiegelachse 
bedingt werden. Die Schwingungen zerfallen auch hier in die darch | charak- 
terisierten Typen. Die Auswahlregel fiir den Grundton lautet: 

M+ py = Uy (me —™, Am, = +1, (57) 
1+% 


wobei p immer gerade ist. Ebenso wie bei der p-ziihligen Achse sind somit 
auch hier die Komponenten /’ + mw’ = 0 nur fir |, = 0, die Komponenten 
+ uw’ = +2 nur fir 1,=2 von 0 verschieden. Die Komponenten 
2’ + wv’ = +1 hingegen erscheinen hier nicht fir 1,= 1, sondecn fiir 
l= 1+ p/2. Die Rotationsstruktur der einzelnen Banden ist wieder 
durch (55) und (49) bestimmt. Fir p= 6 ist der gleiche Sachverhalt 
gegeben wie oben fiir p = 3, da hier die Werte 1 = 2 und 1 = 4=>— 2 
identischen Typen entsprechen. 


§ 5. Rotator. Kugelkretsel. 


Fir lineare Molekiile ist das Trigheitsmoment um die Achse 0, daher 
ist L = 0, und der Drehimpuls um die Achse ist gleich dem Drehimpuls 
axiNation?) 
der Oszillation?) K = 5 m, 
t 
Es gibt nur Schwingungen mit 1=0 wnd/=1. Far die ersteren ist 
i’ + uw’ = 0, fir die letzteren 2’+ uw’ = 1. Die Intensitit ist wieder 





1) Es 1aBt sich zeigen, daB fiir das lineare Molekiil alle GréBen ¢, in (50) 
gleich 1 werden. 


———————&eooo 
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durch (49) und (55) bestimmt, mit dem Unterschied, daB die Komponenten 
i’ + uw’ = +2 und die ihnen entsprechenden Zweige nicht auftreten. 

Befindet sich das Molekiil im Grundzustand der Oszillation (und handelt 
es sich auBerdem um einen 2-Zustand), so verschwindet der Drehimpuls, 
daher ist K = 0 und man erhilt nach (49), (55) und Tabelle 2: 


642! | —JIU+DB 
(J+ J’) = Ga (vt ys)* (QI +1)e *T wy G, (58) 


dabei ist fir die Banden | = 0 


' 3 J, 0 4 h Ov 

Gy = 2 J,0 g 8 2? uy Vi (55), 

ee h (52). 
0 


0&; 


~ 3 (QJ —1) QI + 8) 82"? wy » 






































Ww 1= 0, (59 a) 
aa _-8 170 4 h (Er) 
+a Eg Fthg 8 70? ue % \OE4/ 
- Et hEsS. >. my 
— (2S +1) (25 +8) 82° um a6), 
und fur die Banden 1 = 1 
h 0a,,\ |? 
yt = 2b 0 Jaa 01 
ws han? my V4 Fe ) 
oe eT O%1\ |? 
= a7 =) QTEH tam (CGE), 
) h ' 
wy > = 2 by ie ; (Tiss) : 
Ao? uy, % |\ O& /0) (59 b) 
as J h OX | ’ 
7. 9J+1 420 iy m  \ 0 ) ; 
h Oo 2 
if ss aa GA. -)| 
Wy + 2 IJ +2, 1 47? My ( dé, ) 
_, JGHHNT+3) ih (ay 
© (QS $1) QI +3) 47 py me |\ OE Hd) 





Fir J’ = J ist I (J + J’) noch iiber J zu summieren. Fir die Banden | = 0 
verschwinden die P- und R-Zweige. Sie treten jedoch auf, falls der Aus- 
gangszustand nicht der Grundzustand, sondern ein Zustand ist, in dem 
entartete Schwingungen angeregt sind. 

Fir die Banden 1 = 1 wird, wie man aus (59b) sieht, der Q-Zweig 


auBerordentlich schwach. Fir die Rayleighlinie und ihre Rotationsstruktur 
2 


h , 
gelten die Formeln (59a), wenn Satin ( 52) durch yp ersetzt wird. 
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Fir zweiatomige Molekiile gelten ebenfalls die Formeln (59a). Ein 
Vergleich mit den von Manneback ({l.c.) far diesen Fall abgeleiteten 
Ausdriicken gibt Ubereinstimmung bis auf die Formeln fir den Q-Zweig. 
Hier erhilt Manneback fiir die parallel zum einfallenden Licht polarisierte 

J (J + 1) 
(2 J — 1) (23 +8)’ 
polarisierte Intensitaét dagegen eine andere J-Abhingigkeit, nimlicl) 
a5 T+ a , was wohl ein Rechenfehler sein diirfte. Einige Beispiele fiir dic 


linearen mehratomigen Molekiile diskutieren wir in § 7. 


Intensitit den richtigen Faktor?) fir die senkrecht 





=c ee ee h* 
Beim Kugelkreisel (C = A) wird die Rctationsenergie ry] J (J + 1): 
~ My A - 
sie ist also nur von der Quantenzahl J, nicht aber von K abhangig. Es 


fallen somit alle Frequenzen zusammen, die zwar zu verschiedenen Uber- 
giingen K + K’, aber zum gleichen Ubergang J + J’ gehoren. Um die 
Intensitaét der Linien zu erhalten, mu8 man folglich auBer wie gewodhnlich 
ittber M und M’ noch itber K und K’ summieren. Unter Beriicksichtigung 
der Gleichungen (37) und (41), welch letztere man als doppelte Summe 
tuber K und K’ auffassen kann, die sich nur wegen der Auswahlregel auf 
eine einfache Summe reduziert, erhalt man: 


1 : Be 
S oti) No = SOI +1) QJ’ + +1 [5 (Ot ¢) yl + 3 |(oeq,)}o1* 
+ 2 |(co—1)¥" + (a, ,)0"" + (a 1h] 


2 oV 

== (J +1)( 27° + 1) > (ata wy" = 75 QF +1) (2d + Uy]. (60) 
du’ 

[y]}- ist das Quadrat der Anisotropie des Tensors («,,,,.)},. Fir J + J’ < 2 

sind diese Formeln wieder ungiltig. Diese Ubergiinge sind genau wie bei 

dem symmetrischen Kreisel verboten?). 


') Er ist bei Manneback auf etwas kompliziertere Weise geschrieben. 

2) Man kann (60) noch auf eine andere Weise ableiten; zu diesem Zweck 
mul man nur bedenken, da fiir das kérperfeste Koordinatensystem im Kugel- 
kreisel alle Lagen iquivalent sind. Nun kann man durch Mittelung iiber die 
Lagen t’ des kérperfesten Koordinatensystems eine zu (7) bzw. (8) analoge 
Formel gewinnen, wobei in der Ableitung M durch K und das raumfeste Ko- 
ordinatensystem durch das kérperfeste Koordinatensystem zu ersetzen ist. 
Hierauf bildet man die Invarianten der kérperfesten Polarisierbarkeit und be- 
kommt eine zum Summensatz (28) genau analoge Formel, die wieder zu (60) 
fiihrt. Abhnlich kann man auch den Summensatz (41) anstatt durch explizite 
Summation direkt erhalten, indem man die Summe iiber KX in eine Summe iiber 


s7 / 


2’ + nw’ verwandelt. 
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(60) zeigt, daB bei dem Kugelkreisel die Rotationsstruktur nur von 
der einen Gréf8e [y®]}, abhingt. Es gibt also hier nur zwei Méglichkeiten: 
|. Bei der Rayleighstreuung und bei den totalsymmetrischen Schwingungen 
verschwindet [y?]|-, und es bleibt nur die von der Spurstreuung herriihrende 
Linie, die keine Rotationsstruktur zeigt. 2. Bei den nicht totalsymmetrischen 
im Ramaneffekt erlaubten Ubergiingen bekommt man stets die durch (60) 
vegebene Rotationsstruktur unabhingig von der speziellen Symmetrie- 
cigenschaft der Schwingung. 


Beim Kugelkreisel spielt die Wechselwirkung der Oszillation und 
Rotation eine ebenso groBe Rolle wie beim symmetrischen Kreisel. Man 
erhalt die Aufspaltung der Energieniveaus, indem man in EF, J durch 
den Drehimpuls der reinen Rotation J ersetzt, der sich aus J und dem Dreh- 
impuls der Oszillation vektoriell zusammensetzt. Ein Beispiel fiir diese 


Verhiltnisse diskutieren wir in § 7. 


§ 6. Struktur der unaufgelésten Banden. 


Fir die Mehrzahl der mehratomigen Molekiile sind die ‘ragheits- 
momente zu klein, als daBb eine Auflésung in einzelne Linien méglich wire, 
und es wird bloB eine Verbreiterung der unverschobenen und der Schwin- 
gungslinien beobachtet. Um unsere Formeln auf diesen Fall anzuwenden, 
hat man in ihnen B <kT, BB <KkT zu setzen'). Wir beschrinken uns 
im folgenden auf die Diskussion der Struktur der unverschobenen Linie, 
die ebenso auch fiir die totalsymmetrischen Schwingungen gilt. Hier ist 
die Intensitat /’ der Linie J — J’, die wir in Bruchteilen der Intensitat 
der gesamten mit dem Schwingungsiibergang V + V bzw. V + V’ ver- 
bundenen Anisotropiestreuung ausdriicken, nach (32), (49) und Tabelle 2?) 


im S-Zweig J ~J + 2: 


3 e— OJ IT +1) 
ny 


> Cg emanate TT 2K? (J +2)2—K2] e~ 8 K?, 
2S Tei) (Fe OTxB I TI +2)" Ke (61a) 


5 => 





1) Uber den Fall B = cc (Rotator) vgl. Anm. §. 33. 


2) Nach den Ausfiihrungen des §4 iiber die Wechselwirkung zwischen 
Schwingung und Rotation wire in (62) im Exponenten der e-Potenz nicht K?, 
sondern L? zu setzen. Der Unterschied ist aber belanglos, wenn die Anzahl 
der angeregten Rotationsquanten groB ist gegen die Anzahl der angeregten 
Schwingungsquanten, wie dies den experimentellen Bedingungen im allgemeinen 
entspricht. BloB fiir den Grenziibergang zum Rotator ist der Unterschied 
wesentlich. Hier hat man im Exponenten K? durch das fiir den Rotator stets 
verschwindende L? zu ersetzen. 


Zeitsebrift fiir Physik. Bd. 81. 16 
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im h-Zweig J > J +1: 


3 e oJ (J +1) 


S J(J+1) (J +2) 
im Q-Zweig J > Jd: 


Fp = > K?[(J +1)?—K?2] e— oF &?, (61b) 
= 


(2J+1) e— “J+ 
o = F = >> -_ 272 ,— of K2 
e- ah=% S230: 1) @I=1) @I+8) SLT +1) —8E'P eh 


im P-Zweig J > J —1: 


. e— ¢J +1) 


2 2 2 — 08 K? 
J J-id jp 2 eU ~K?*)e (61 d) 


Fre= 39 


im O-Zweig J > J — 2 


Z e- oJ (J +1) 


_ 2 2 2 — op K?. . 
Fo § (J-1) Fad ip l-2) 1)?—K?][J?-— K?]e (61 e) 


S ist die Zustandssumme des symmetrischen Kreisels, auberdem ist 


B 


6 kann von oo (Rotator) bis — 0,5 (ebenes Molekil) variieren. Fir den 
Kugelkreisel ist B = 0. Zum Q-Zweig tragt auBer (61c) noch die Spur- 
streuung bei. 


Wir betrachten nun in allen Rotationszweigen mit Ausnahme des 
Q-Zweigs an Stelle der Intensitaét der einzelnen Linien die Intensitaét des 
Zweiges im Frequenzbereich zwischen vp und 9p + dv, 

YR +d Vp 
, 
F (vp) dvr = > FU +d’), (63) 
"R 
wobei der Zusammenhang zwischen vp = vy und J fiir die einzelnen 
Zweige durch (42) gegeben ist. Ferner fiihren wir, um die Spektren besser 
vergleichbar zu machen, an Stelle von vp und F die Grében 
VR jo oa B 
VkT-B B \o 


ein. Hierauf entwickeln wir f nach }o. 


f= f+ (Yo +--+. (65) 
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Far die Koeffizienten erhailt man, indem man die Summe iiber K durch 
cin Integral ersetzt und auch die dadurch bedingten Korrektionsglieder 
nach Potenzen von Yo ordnet, nach etwas umstindlicher Rechnung?): 

ome ap net — - 2 D) 
fo — #0 — 3V1+B age Sel) a jes Je* 
IS Tg ye Lapis wpe at pte) Va? *)*\ Baap 


48 mi a 6 Vx © ay, oe -= 


- 








2 
Dabei ist O(z2) = =o eda 
\z 


0 


{9 = laf, (67) 


Die Formel fiir den Q-Zweig geben wir spater. 

Die GréBen f stellen die klassische Naherung dar; hier ist die Inten- 
sitit symmetrisch zum Q-Zweig. In den Fig. 1a bis 1f ist die Intensitits- 
verteilung fiir eine Reihe spezieller Werte von 6 (8 = — 0,5 ebener Fall, 
6 = 0 Kugelkreisel, 8 = 1, 8, 9; B = co Rotator) gezeichnet. Die ge- 
strichelten Kurven geben die klassische Intensitit der einzelnen Zweige, 
die stark ausgezogene Kurve deren Summe. Die Variablen f und @& sind 
durch (64) und (63) so bestimmt, da8, solange man sich auf die klassische 
Niherung beschrankt, diese fiir alle Werte des Tragheitsmoments A und 
der Temperatur durch ewme Kurve dargestellt wird. Fir die quanten- 
theoretische Naherung ist dies nicht mehr méglich. Sie ist in den Figuren 
fir o = 0,01 eingezeichnet. 

Zur Diskussion der Figuren betrachten wir zunachst das Verhalten 
der einzelnen Zweige fiir den klassischen Grenzfall. Fir 6 = —0,5 (ebener 
Fall) ist der P-Zweig der intensivere. (Das Verhaltnis der Gesamtintensitit 
des P- und O-Zweiges ist 1,32, wie unten berechnet wird.) Fir wachsendes 
sinkt die Intensitét des P-Zweiges, die des O-Zweiges steigt an, fir 8B = 0 
(Kugelkreisel) werden beide Zweige gleich intensiv, und fir B = oo ver- 
sc nwendet schlieBlich der P-Zweig. Die Breite beider Zweige nimmt mit 


1) Die Uanteveniieie der Summe in ein Integral ist nur dann méglich, wenn 


nicht nur jo< <1, sondern auch Vop< 1 ist. Die letztere Bedingung enthilt 
nur dann eine weitere Einschrankung, wenn f > 1 ist; ist sie nicht erfiillt, so 
werden die obigen Formeln ungiiltig, man kann aber zeigen, daB die Ab- 


weichungen fiir beliebige \8o nicht gréBer als 1/8 werden. Hieraus folgt ins- 
besondere, daf fiir den Rotator (8 = cc) der Grenziibergang f — oo in den 
obigen Formeln die richtigen Resultate liefert, obwohl die Bedingung \po <1 
nicht erfiillt ist. 





16* 


(66a) 
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Fig. la bis 1f. Intensititsverlauf 


wae Intensitit der einzelnen Zweige fiir o=—0, Gesamtintensitit 
(Um von den in den Figuren benutzten,*im Text definierten Einheiten f und zx zu den 


mit )/BkT zu multiplizieren. 
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—g~ SS ¢ + t= GF sr + € 8 B2B 
Cc 
Fig. 1f. 3 = x (+ = 0; Rotator). 


im Rotationsspektrum. 


fiir o=0 (klassischer Grenzfall), - Gesamtintensitat fiir o = 0,01. 
iiblichen Einheiten von relativer Intensitit und Frequenz iiberzugehen, ist die Abszisse 
die Ordinate durch VB kT zu dividieren.) 
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wachsendem # ab, ebenso der Abstand des O- vom S- und des P- vom 
R-Maximum. Der erstere ist 8,5 VBkT fiir den ebenen Fall, 8 VBkT fiir 
den Kugelkreisel und /32Bk T far den Rotator. Die R-P-Separation 
wird in den ersten beiden Fallen 4,6 VBkT und 4 VBkT und geht mit 
wachsendem f ebenso wie die Intensitét gegen Null. 

Fir den durch die Superposition der beiden Zweige entstehenden 
Intensitaétsverlauf ergibt sich folgendes Bild. Die Maxima des P- und 
O-Zweiges sind in keinem Falle deutlich getrennt; fiir nicht zu groBe / 
verschmelzen vielmehr die beiden Zweige zu einer ziemlich glatten Kurve 
mit einem relativ ausgepragten Maximum. Von dem Punkte an, wo die 
beiden Maxima einander annahernd gleich werden (etwa B = 5), wird der 
Verlauf in der Nahe derselben ein unregelmaBiger, bis schlieBlich bei 
weiterer Anniherung an den linearen Fall die Intensitaét im wesentlichen 
nur noch durch den O- (und S-) Zweig bestimmt wird. Die Separation 
der Gesamtmaxima nimmt mit wachsendem # zunichst langsam ab (ebener 
Fall 5,1 Bk T, Kugelkreisel 4,5y Bk T, far = 8 8,2 YBk T), fir groBere 
6 ist sie nicht gut definiert und nimmt schlieBlich fiir 6B + oo wieder gréBere 
Werte an (Rotator 732 Bk T). 


Ist o so grob, daB bereits zur ersten quantentheoretischen Naherung 
geschritten werden mu, so nimmt die Intensitit des R- und S-Zweiges 
auf Kosten des P- und O-Zweiges zu, und zwar relativ starker mit wachsender 
Entfernung vom Q-Zweig. Dadurch wird auch die Lage der Maxima relativ 
zum Q-Zweig etwas asymmetrisch. Die Summe der zu den Werten x und — x 
gehérenden Intensitaiten bleibt aber in dieser Naherung unverandert. 

Um die Gesamtintensitait der einzelnen Zweige zu erhalten, muB man 
iiber x integrieren. Es ergibt sich fiir den Anteil des Q-Zweiges an der 
Gesamtintensitét!) (ohne Spurstreuung): 


= Gat et a)—(G tq) lite gue V2), 68) 


In Fig. 2 ist diese GréBe als Funktion des Trigheitsmomentverhdltnisses 
C 


oe 
A 1+8 


wachsendem S schnell ab, geht durch ein Minimum, wird fir den Kugel- 


aufgetragen. Der Anteil far den Rotator ist +/,, sinkt hierauf mit 


%) Der Q- -Lweig ist in den Figuren nicht eingetragen, da er in der hier be- 
nutzten Niaherung in eine Linie zusammenfallt (in Wirklichkeit wird er durch 
Anharmonizitiit und andere Ursachen etwas aufgespalten), deren maBstablich 
richtige Darstellung nicht méglich ist. 
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kreisel+/, und steigt weiter bis zu dem Wert 0,254 fiir den ebenen Fall’). Es 
ist auBerdem in Fig. 2 die Gesamtintensitat des P-(R-) bzw. O- (S-) Zweiges 
gestrichelt eingezeichnet. Ihre Abhangigkeit von dem Tragheitsmoment- 
verhaltnis wurde schon oben diskutiert. Es sei noch darauf hingewiesen, 
























































94 
| | 
\ 
\ } 
\ 1 = 
93} \— | | , oi 
136} 
434 
132 | : 
Tt —" 
: _| ill 
| | 
0 QOS: 7 iw | 2 0 OS 7 $s £ 2 
Fig. 2. Anteil der einzelnen Zweige an der Fig. 3. Intensititsasymmetrie 4 (Cp +es 
Gesamtintensitat der Anisotropiestreuung in Ab- ; glee 7 . 
hingigkeit vom Verhiltnis der Trigheitsmomente — Cg — ¢p) in Abhingigkeit vom Verhiltnis 
(fiir o = 0). der Trigheitsmomente. 


daB die Intensitaét des Q-Zweiges in der hier betrachteten Naherung von 
der Temperatur nicht abhingt. Der EinfluB der Quantentheorie auBert 


sich erst im quadratischen Glied der Entwicklung nach lo. Far die 
iibrigen Zweige erhalt man: 


woe 
Co = [fo da) «16 


5 SVI+B[(1 | 8) (,_ 2 8) arote lB 
tlo~ oo a P) VB 


arcsinh ¥8 
wm) VI+B an 


$e (69) 


4 
2+ a+ BR) (5 + 





Cr = | frdz| 3 9, aresinh VB 
ar ae -3-G +(5+ z) Mi bees vB | 


it 
Seals mt(et ela co 


2 Vx YB VB 


1) Es sei hier ein Fehler in einer Note des einen von uns richtiggestellt 
(G. Placzek, Nature 128, 410, 1931), in der dieser Anteil als von 6 unabhangig 
zu 1:5 angegeben wurde (die Zahl ist auBerdem durch einen Druckfehler ent- 
stellt). Dieses ist aber nur fiir die Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
richtig, die mit der Intensitaét nur im Falle des Kugelkreisels identisch ist, da 
in den iibrigen Fallen die Besetzungszah! auch fiir beliebig hohe Temperatur 
beriicksichtigt werden muB. 
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Das obere Vorzeichen gilt fiir den S- baw. R-Zweig, das untere fiir den 
O- bzw. P-Zweig. Die Summe der Intensitaéten des R- und P-, bzw. 
des S- und O-Zweiges ist von der Temperatur unabhingig. Auch dieses 
Resultat wird bei Beriicksichtigung von héheren Naherungen modifiziert. 
Der Verlauf von (69) und (70) fiir o = 0 ist in Fig. 2 durch die gestrichelten 
Kurven dargestellt. Fir den Kugelkreisel haben im klassischen Fall 
simtliche Zweige die gleiche Intensitat. 


Fig. 3 zeigt die Abweichung vom klassischen Fall, sie stellt die Ab- 


1 
hingigkeit der durch die GréBe Vo (Cp +¢€, —€,—e€,)  bestimmten 


, ' C , ' : 
Intensitatsasymmetrie von 7 dar. Man sieht, dafi die Intensitatsasym- 


metrie von dem Tragheitsmomentverhiltnis kaum abhingt. 


Fir den Vergleich der Rotationsverbreiterung der Streulinien, wie sie 
durch die Fig. 1a bis 1f dargestellt ist, mit dem Experiment, hat man in 
die Figuren noch die Intensititen des Q-Zweiges, der aus dem Anteil (62c) 
und auBerdem aus der durch ;([G®°]!, gegebenen, linear polarisierten 
Spurstreuung besteht, einzutragen. Da die dem Q-Zweig entsprechende 
Linie, wie bereits erwahnt, stets etwas verbreitert ist, wird dadurch die 
Feststellung der Maxima der Rotationszweige erschwert. Sie sind bisher, 
abgesehen von den Fallen, in denen auch eine vollstandige Auflésung in 
einzelne Linien erzielt werden konnte, blo& beim Acetylen!) beobachtet 
worden. In den iibrigen Fallen dagegen ergab sich nur eine einfache Ver- 
breiterung, da indessen die Separation der Maxima auch noch fir grofe 
Tragheitsmomente recht betrichtlich sind, diirfte ihre Feststellung auch 
fur schwerere Molekile méglich sein, sofern hierzu geeignete experimentelle 
Bedingungen geschaffen werden. So z. B. kénnte man in einer Anordnung 
mit definierten Polarisationsverhaltnissen arbeiten, und die Intensitat des Q- 
Zweiges durch einen senkrechtstehenden Nicol, der die Spurstreuung eliminiert, 
stark herabsetzen, wie dies schon von Barker?) vorgeschlagen wurde. 


HKingehende quantitative Messungen der Streulinienverbreiterung in 
Fliissigkeiten wurden von Weiler®) ausgefiihrt. Weiler findet, daB die 
Intensitét der unverschobenen Linie in groBer Entfernung langsamer 
abfallt, als er nach einer unrichtigen theoretischen Formel erwartet. Der 





1) 8. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 6, 319, 1932. 

*) KE. F. Barker, Phys. Rev. 37, 330, 1931. 

8) J. Weiler, ZS. f. Phys. 68, 782, 1931; vgl. auch J. Cabannes u. 
P. Daure, C. R. 186, 1533, 1928; W. Gerlach, Ann. d. Phys. 1, 301, 1929; 
A. Carrelliu. J. J. Went, ZS. f. Phys. 76, 236, 1982. 
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theoretische Intensititsverlauf ist zwar ganz anders, als Weiler annimmt, 
doch bleibt sein Resultat auch beim Vergleich mit der richtigen Formel 
gualitativ bestehen. Dies dirfte mit der behinderten Rotation der Flissig- 
keitsmolekiile im Zusammenhang stehen. 

Raman und seine Schiiler*) haben versucht, ¢, durch Polarisations- 
messungen experimentell zu bestimmen. Da die Spurstreuung, die nur 
zum Q-Zweig beitrigt, den Depolarisationsgrad Null, die Anisotropie- 
streuung (bei natiirlicher Kmstrahlung) den Depolarisationsgrad °/, hat, 
so mu der Depolarisationsgrad des Q-Zweiges 0, kleiner sein als der der 
Gesamtlinie @, und zwar findet man leicht 

20 


a (71) 
m 1—;,(1—¢9) @ 


Raman und seine Schiiler glauben nun, den Depolarisationsgrad des 
(-Zweiges dadurch zu erhalten, daf sie Polarisationsmessungen mit engem 
Spektrographenspalt vornehmen. Sie finden fiir lineare Molekiile eine 
kleinere Herabsetzung des Depolarisationsgrades, als dem Wert ¢g = 1/4, 
der schon aus der Theorie von Manneback fiir zweiatomige Molekiile folgt, 
entsprechen wirde. Die Frage, wie grob der Anteil der ibrigen Rotations- 
zweige ist, der bei der benutzten Spaltbreite noch als ,,Q-Zweig** mitgemessen 
wird, wird von den Autoren nicht diskutiert. AuBerdem ist das hierbei 
benutzte MeBverfahren (Variation der Belichtungszeit), wie bereits oft 
betont worden ist, zur Erzielung quantitativer Resultate ungeeignet. 
Anders steht es mit den Messungen von Bhagavantam2?) an den einzelnen 
Linien des H,-Spektrums, die im folgenden Paragraphen diskutiert werden. 


§ 7. Diskussion von Beispielen. 


Im folgenden besprechen wir das zu erwartende Rotations- und 
Rotationsschwingungsspektrum eimiger einfacher Molekiile, sowie das 
bereits vorliegende, allerdings noch recht sparliche experimentelle Material. 

1. Zweiatomige Molekiile. Vor kurzem hat Bhagavantam?) Messungen 
im Ramanspektrum des Wasserstoffs zur Priifung der Mannebackschen 
Formeln mitgeteilt. Wir diskutieren nur jene Ergebnisse, die durch quanti- 
tative Intensitatsmessung mit Schwérzungsmarken gewonnen sind. Und 
zwar sind dies: a) Die Intensitét einer Reihe von Rotationslinien; b) das 
Intensitatsverhaltnis der __-Komponenten der Rotationslinie V: 0 — 0, 
J: 1-3 und des Q-Zweiges V: 0 + 0 (unverschobene Linie); ¢) das Inten- 


1) C.V. Raman u. 8. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 6, 353, 1931; 
C.V. Raman u. S. Venkatesvaran, Nature 128, 870, 1931. 
2) S. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 7, 107, 1932. 
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sitatsverhaltnis der __-Komponenten der Linien V: 0 +1, J: 1 +8 und/: 
0 +1, J: 1 +1 (fir die Schwingungslinie 0 — 1 fallen wegen der Wechse- 
wirkung von Schwingung und Rotation die Linien des Q-Zweiges nicht genaii 
zusammen und kénnen voneinander getrennt werden). Tabelle 8 zeigt dic 


gemessenen Intensitaten der Rotationslinien fiir den Schwingungsiibergan 
0 —_> 0. 


Tabelle 3. Intensititen im Relationsspektrum von H,. 














J —~ J' | Experimentell | Theoretisch 
O—~» 2 0,67 0,67 
2—> 0 0,13 0,12 
1—~ 3 2,0 2,1 
3—> 1 0,13 0,12 
2— 4 0,30 0,32 
4—» 2 wae 0,006 

3 >» 5 0,21 0,23 

4 — 6 — 0,010 


Es besteht gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. 
Dagegen stellt Bhagavantam fir die Punkte b) und c) eine starke Dis- 
krepanz zwischen Theorie und Experiment fest+), die allerdings zum Teil 
auf den in § 6 erwahnten Fehler in den Mannebackschen Formeln beruht. 
Tabelle 4 zeigt den Vergleich nach Korrektion desselben. Man sieht, dali 
noch ein betrachtlicher Unterschied bestehen bleibt. 








Tabelle 4. 
Experiment Theorie 
I ‘ 
V: 030 ~F- : 0,43 4 4,22 
"hw | 

I 41 

1 3 
V: 0-1 ; — 065 | —1,50 

11> 


1) Hierin und in den im vorigen Paragraphen erwaihnten vermeintlichen 
Unstimmigkeiten sieht Bhagavantam eine Bestitigung der Uberlegung 
liber ,,Photonenspin“* von Raman und Bhagavantam (Ind. Journ. Phys. 6, 
353, 1931). Diese geht von der Behauptung aus, da8 die Auswahlregeln fiir den 
Streuproze8 in der klassischen Theorie und der Quantenmechanik von dem 
Rotationssinn der streuenden Molekiile unabhingig seien, wihrend man bei 
einer korpuskularer Auffassung des Streuprozesses als Sto8 zwischen ,,spinning 
photon und Molekiil eine solche Abhangigkeit erhailt. Daher sei die klassische 
und Quantentheorie der Streustrahlung zu modifizieren. Hierzu ist zu bemerken, 
daB den beiden Méglichkeiten des Rechts- und Linksphotonenspins in einer 
korpuskularen Auffassung, sofern iiberhaupt die Anwendung des Begriffs 
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Eine unabhingige Wiederholung der auBerst schwierigen Messungen 
ware daher von Interesse. 

2. Ianeare Molekiile. CO,. Die Auflésung der Rotationsstruktur der 
Rayleighlinie ist Houston und Lewis!) gelungen. Sie finden die Auswahl- 
regel AJ = 0, + 2, wie sie durch (59a) fiir den Grundzustand verlangt 
wird. Wegen der Bosestatistik der Sauerstoffkerne sind nur die von Ro- 
tationszusténden mit geradem J ausgehenden Linien vorhanden. Fir den 
ersten angeregten Zustand der entarteten Schwingung (v = 675) ist bereits 
das Auftreten von P- und R-Zweigen zu erwarten. Uberdies gibt es dann 
wegen des anderen Symmetriecharakters auch Rotationszustinde mit 
ungeradem J und die ihnen entsprechenden Linien. Die Intensitat ist 
aber fiir diese bei Zimmertemperatur zur Beobachtung nicht ausreichend. 
Die Rotationsstruktur der totalsymmetrischen Schwingungslinie ware 
die gleiche wie die der unverschobenen Linie, ist aber noch nicht aufgelést 
worden. Die nicht totalsymmetrischen Schwingungen sind verboten. 

N,O. Nach Plyler und Barker?) hat das Molekiil die Struktur 
N—N—O. Zum Unterschied von CO, fehlt das Symmetriezentrum, es 
sind daher simtliche Schwingungen erlaubt. Interessant ist die zu er- 
wartende Rotationsstruktur der der entarteten Schwingung entsprechenden 
Linie, da hier nach (59b) der Q-Zweig praktisch verschwindet und somit 
die Linienform eine ganz andere wire als bei den iibrigen Linien. 

C,H,. Es sind zwei ||- und eine | -Schwingung erlaubt. Die Struktur 
der ersteren und der unverschobenen Linie ist wie bei C Og, die der letzteren 
analog der entarteten Schwingung von N,O. Anders ist nur der Intensitits- 
wechsel. Fiir simtliche vom Grundzustand ausgehende Banden sind die 
Linien mit geradem J schwach, mit ungeradem J stark. (Das Verhiltnis 
der Gewichte ist 1:8.) Fir die angeregten Niveaus sind die Verhialtnisse 
verwickelter, die Gewichte sind von Dennison angegeben worden. Versuche 
zur Auflésung liegen nicht vor. 

Es sei noch iiber den Intensititswechsel bei linearen Molekiilen im 
Grundzustand im allgemeinen bemerkt, daf er immer dann auftreten 





,.Photonenspin“ sinnvoll sein soll, die Zerlegung des einfallenden Lichtes in 
rechts- und links-zirkulare Komponenten in der wellenmaéSigen Beschreibung 
entsprechen mu8. Fiir zirkular polarisiertes Licht aber ist die erste Behauptung 
der indischen Autoren unrichtig. Es lé8t sich vielmehr fiir das von Raman 
und Bhagavantam diskutierte Beispiel ohne weiteres zeigen, da8 fiir zirkular 
polarisierte HKinstrahlung auch in der klassischen Theorie die Auswahlregeln 
von Rotationssinn des Molekiils abhingen. Die von Raman und Bhagavantam 
vorgeschlagene Modifikation der Streutheorie entbehrt daher jeder Grundlage. 
1) W. V. Houston u. C. M. Lewis, Proc. Nat. Acad. Amer. 17, 229, 1931. 
2) P. E. K. Plyler u. E. F. Barker, Phys. Rev. 38, 1827. 1931. 
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kann, wenn das Molekil ein Symmetriezentrum besitzt. Bezeichnet man 
mit s; die Kernspins, so werden die Gewichte im Schwingungsgrundzustand: 
: fiir J gerade, Bosestatistik 

(LT; (2 i 1)? 11; 2 8; 1 7 ° 
Oe +P eee | und J ungerade, Fermistatistik. 
| fir J gerade, Fermistatistik, 

| und J ungerade, Bosestatistik. 


$ (17; (28; + 1)? —H, (28; + 1)] 


Dabei ist das Produkt nur tiber die Kerne zu erstrecken, die nicht im Sym- 
metriezentrum liegen, und es sind die Kerne, deren Lagen auseinander 


durch Spiegelung am Symmetriezentrum hervorgehen, nur einmal zu 
zahlen‘). 


3. Das Molekiil XY. Es gibt zwei ||- und zwei _| -Schwingungen, 
die fiir den nicht ebenen Fall simtlich erlaubt sind. Fir die ersteren und 
die Rayleighlinien gilt 4K = 0, AJ =0,-+ 1, +2. Die letzteren sind 
dadurch ausgezeichnet, daB die gleiche Schwingungsbande Zweige mit 
AK =+1 und AK = + 2 besitzt. 


Der Kernspin beeinfluft hier nicht die Abhangigkeit der Gewichte 
von J, sondern nur ihre Abhangigkeit von K. Fir den Grundzustand 
gilt nach Dennison: 


1/,(2s +1) (4s?+4s-+8) fir K teilbar durch 8, 
4/,(2s+1)s(s+1) far K nicht teilbar durch 3, 


wobei s den Kernspin der Y-Kerne bezeichnet. Dieses Ergebnis hangt 
von der Statistik nicht ab?). Fir die Rayleighlinie und die Parallelschwin- 
gungen haben diese Gewichte keinen Intensititswechsel zur Folge, da die 
von den Niveaus mit verschiedenen K ausgehenden Linien zusammenfallen. 

Bei NH, wurden in der Rotationsstruktur von Dickinson, Dillon 
und Rasetti (l.c.) nur die Zweige AJ = 0, + 2 beobachtet. In einer 
von Amaldi und dem einen von uns vorgenommenen Neuuntersuchung*) 


1) Diese sowie auch die folgenden Angaben iiber Intensititswechsel gelten 
nur fiir den Fall, daB die Elektroneneigenfunktion symmetrisch gegeniiber 
allen Symmetrieoperationen ist, die raiumlichen Drehungen aquivalent sind 
(fiir lineare Molekiile sind dies die Zustinde 2 und 2), insbesondere also 
stets fiir den praktisch wichtigsten Fall der totalsymmetrischen Elektronen- 
eigenfunktion. 

2) Beim Ammoniak tritt wegen der beiden Gleichgewichtslagen des N-Kernes 
noch eine Aufspaltung ein. Die Gewichte der aufgespaltenen Niveaus hangen 
zum Teil von der Statistik ab; vgl. D. M. Dennison u. J. D. Hardy, Phys. 
Rev. 39, 937, 1932. 

3) KE. Amaldi u. G. Placzek, Naturwissenschaften 20, 521, 1932. 
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vber die in der folgenden Arbeit ausfiihrlicher berichtet wird, wurden 
jedoch auch die P- und R-Zweige aufgefunden. 


Fiir das ebene Molekiil X Y, [z. B. (COQ,)-~] ist die eine der beiden 
Parallelschwingungen verboten, die beiden Senkrechtschwingungen sind 
symmetrisch zur Ebene, daher wird fiir sie (%»4)} = (%—3)}, = 0, die 
Rotationsstruktur der ihnen entsprechenden Banden ist somit durch eine 
einzige Konstante festgelegt und zeigt gegeniiber dem Fall p > 3 keine 
Besonderheiten mehr; es gilt AK = + 2. 


Das Gleiche gilt fiir die entartete Schwingung von Og, sofern fir dieses 
Molekiil die Annahme des gleichseitigen Dreieckmodells zutrifft. 


Die Gewichte fiir das ebene Molekiil X Y, und Y, hangen zum Teil 
auch von J ab, da hier auch durch Drehung um eme zur Figurenachse 
senkrechte Achse gleiche Kerne vertauscht werden. Fir den Grundzustand 


erhalt man: ~ 


Fir K ungleich Null: 


1/,(2s +1) (487+ 48+ 83) fir K teilbar durch 38, 
2/, (2s 4+- 1) s(s + 1) fir K nicht teilbar durch 38; 
fir K = 0: 


| fir J gerade, Bosestatistik 


1 1) (2 8) (s +1 aba kiabs 
/5 (2s + 1) (2s +8) (s +1) | und J ungerade, Fermistatistik. 


fir J gerade, Fermistatistik 
1/9 1) (2s—1 | a" 
eet neers | und J ungerade, Bosestatistik. 
4. Das Molekiil ZX Y,. Es gibt drei ||/- und drei __-Schwingungen. 
Auswahlregeln, Rotationsstruktur und Intensitiatswechsel sind die gleichen 
wie fiir das nichtebene Molekil X Y,. 


5. Das Molekiil X Y,. Fiir pyramidale Struktur gibt es sieben Eigen- 
schwingungen, von denen nach den Bezeichnungen von II. zwei zum 
totalsymmetrischen Typ A,, zwei bzw. eine zu den zur Achse anti- 
symmetrischen Typen B, und B, und zwei zum entarteten Typ C (l = 1) 
gehoéren. Im Ramaneffekt sind saimtliche Schwingungen erlaubt, die 
Auswahlregeln fiir K sind 


fir B, und B, K = + 2, 
fiir C kK = +1. 
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Die Gewichte werden fiir den Grundzustand 


(s +1) (2s +1) (2s8%+4+5 +41) 
fir A teilbar durch 4, Bosestatistik oder fir K gerade, niclit 
teilbar durch 4, Fermistatistik. 

s (2s + 1) (2s? +3858 +4 2) 
fir A teilbar durch 4, Fermistatistik oder fir K gerade, nicht 
teilbar durch 4, Bosestatistik. 


s(s +1) (2s +1) 


fir K ungerade. 


Fir ebene Struktur sind von den sieben Eigenschwingungen vier 
und zwar die entarteten und die zur Molekiilebene antisymmetrischen 
verboten. Bei den drei wbrigbleibenden gilt 

fiir A;: AK —_ 0, 
fiir B, und B;: AK = +2. 
Die Gewichte der Rotationszustainde sind far K + 0: 
1/,(s + 1) (2s + 1) (28s? +541) 
fir A teilbar durch 4 und Bosestatistik oder far K gerade, nicht 
teilbar durch 4 und Fermistatistik. 
1/,8 (2s + 1) (2s?-+ 3s +4 2) 
fir K teilbar durch 4 und Fermistatistik oder fir K gerade, nicht 
teilbar durch 4 und Bosestatistik. 


1/8 (s + 1) (2s +1)? 


fir K ungerade. 


Fir K = 0: 
1/, (s + 1) (2s +1) (2s? +858 +4 2) 


fiir J gerade, Bosestatistik. 


1/y$(s + 1) (2s—1) (28 +1) 


fiir J ungerade, Bosestatistik. 


1/,8(2s + 1) (2s? +58+1) 


fiir J gerade, Fermistatistik. 


1/, 8 (s + 1) (2s + 1) (2s + 8) 


fir J ungerade, Fermistatistik. 


Fir tetraedrische Struktur schlieBlich hat man den bekannten Fall: 
Kine totalsymmetrische, eine zweifach und zwei dreifach entartete 
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Schwingungen. Die unverschobene Linie und die _ totalsymmetrische 
Schwingungslinie hat keine Rotationsstruktur. Fir die wbrigen Schwin- 


cungen gilt dJ =0+1, +2. Nur die dreifach entarteten Schwingungen 


haben einen Drehimpuls. Ist der Anfangszustand der Grundzustand, so 
werden daher durch die Wechselwirkung von Schwingung und Rotation 
nur die diesen Schwingungen entsprechenden Banden modifiziert. Ein 
interessantes Beispiel ist das Spektrum des Methans, hier wurde die 
Rotationsstruktur der Linie 8022,1 cm-!, die einer dreifach entarteten 
Schwingung entspricht, von Dickinson, Dillon und Rasetti (l.c.) 
beobachtet und zwar wurden nur Linien AJ = 0, + 2 gefunden. Das 
Fehlen der P- und R-Zweige nimmt nicht wunder, da diese Zweige, die 
mit wachsendem Abstand vom Q-Zweig schneller abfallen, auch beim 
Ammoniak von Dickinson, Dillon und Rasetti nicht gefunden wurden, 
und deren Vorhandensein im Falle des NH, nunmehr festgestellt ist. 

Der Linienabstand in den O- und S-Zweigen ist gréBer als der doppelte 
Linienabstand in der gleichen Ultrarotbande, die von Cooley*) gemessen 
wurde. Die GréBe der Differenz ergibt sich durch Bericksichtigung der 
Wechselwirkung von Schwingung und Rotation: Fiir den ersten angeregten 
Zustand v =1 der betrachteten dreifach entarteten Schwingung erhalt 
man den Drehimpuls J der reinen Rotation, indem man den Drehimpuls ¢ 
dieses Schwingungszustandes mit dem Gesamtdrehimpuls J’ vektoriell 
zusammensetzt. J kann also die drei Werte 


V=J' +6, 
tag — J’, 
F sc —_— x ee C 


annehmen. Setzt man diese an Stelle von J’ in den Energieausdruck ein, 
so spaltet der dreifach entartete Zustand v = 1 in drei Zustiande auf. Der 
Grundzustand (IJ = J) kombiniert im Ultraroten, wie von Teller und 
Tisza?) gezeigt wurde, im R- bzw. P-Zweig nur mit I’’ = J’—€ bzw. 
I'’=J'+€. Im Ramaneffekt gilt keine solche Einschrinkung. Daher 
spalten alle Rotationslinien in drei Linien auf, die sich um die Frequenzwerte 


B(2J'+1+2)6, 
0 (72) 

—BES +1—O¢ 
von B{J’ (J’ +1)—Jd (J + 1)] unterscheiden. Im Ultraroten tritt im 
R-Zweig nur die letzte, im P-Zweig nur die erste der drei Frequenzverschie- 


1) J. P. Cooley, Astrophys. Journ. 62, 73, 1925. 
2) le. 
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bungen auf. Im Ramaneffekt kommt, wie hier nicht naher ausgefiihrt s:j, 
fir den S- bzw. O-Zweig der ersten bzw. letzten der drei Frequenzen die 
groBte Intensitaét zu. Somit ergibt sich aus (72) fiir den Abstand der von 
Dickinson, Dillon und Rasetti gemessenen Linien 


=] 


hen 2 4B(1 4a) 


_— 


ao 
=- 
~— 


fir den Ultrarotabstand: 

Avy.p. = 2B(1—2). (73b) 
Durch Vergleich der beiden Abstinde labt sich somit das Tragheitsmoment 
des Methans, fiir das sich bekanntlich eben wegen der Wechselwirkung 
von Schwingung und Rotation aus den verschiedenen Ultrarotbanden 
verschiedene Werte ergaben, in eindeutiger Weise festlegen. Man erhiilt 


aus (78): A = 5,3- 10 g em?, 


C = 6,97. 


Die Gewichte sind fir die tetraedrische Struktur etwas verwickelter, 
sie wurden von Elert!) sowie von Villars und Schultze?) angegeben. 
Kis ist bemerkenswert, da8 in diesem Falle die Gewichte von J nicht perio- 
disch abhangen. 


§ 8. Asymmetrischer Kreisel. 


Hier ist die explizite Berechnung der Intensititen in der Rotations- 
struktur auberordentlich verwickelt. Es sollen daher nur die Auswahlregeln 
angegeben werden. 

Wir legen das kérperfeste kartesische Koordinatensystem 2’, y’, 2 in 
die drei Haupttrigheitsachsen des asymmetrischen Kreisels. Da der Ausdruck 
fiir die Rotationsenergie bei Umdrehung um den Winkel z um diese Achsen, 
d. h. bei den Operationen der Vierergruppe ungeandert bleibt, zerfallen 
die Terme in vier Klassen*), je nachdem, ob das Vorzeichen der Rotations- 
eigenfunktion bei allen drei Umdrehungen konstant bleibt oder sich bei 
zwei derselben andert. Wir bezeichnen die Klassen mit [2’, y’, 2’], [2’], 
[y’|, [2], wobei in der Klammer diejenigen Achsen angegeben sind, zu 








1) W. Elert, ZS. f. Phys. 51, 6, 1928. 

2) D.S. Villars u. G. Schultze, Phys. Rev. 38, 998, 1931. 

3) H. B. G. Casimir, Dissertation Leiden 1931; vgl. auch D. M. Dennison, 
Rev. mod. Phys. 3, 280, 1931 und B.S. Ray, ZS. f. Phys. 78, 74, 1932. Der 
Ausdruck fiir die Rotationsenergie bleibt auch bei Umdrehung aller Koordinaten- 
richtungen ungeiindert. Man miiBte daher eigentlich der Vierergruppe noch ein 
Symmetriezentrum zufiigen und der Betrachtung nicht die Gruppe V, sondern V ;, 
zugrundelegen. Bei nicht ebenen Molekiilen sind aber, sofern es tiberhaup! 
berechtigt ist, die Rotation des Molekiils durch die Rotation eines starren 
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aenen sich die Eingenfunktion symmetrisch verhalt. Die Zuordnung der 
vinzelnen Terme zu diesen Klassen ist bei Casimir und Ray angegeben. 
Die Auswahlregeln sind nun einfach die Auswahlregeln der Vierergruppe. 
Sie sind in Tabelle5 zusammengestellt. Ein Ubergang zwischen zwei 
Jypen ist dann erlaubt, wenn eine ko6rperfeste Tensorkomponente 
Cy = (%» py» die in der zum ersten Symmetrietyp gehérigen Zeile und 
zum zweiten Symmetrietyp gehérigen Spalte steht, von Null verschieden ist. 


Tabelle 5. 





[x’, y’, 2") [x’| ly’) [2"] 
[ >! , a 
Dy y 94 j coe meow ee Ce Ci i’ Cylz! Cr’ o! Cor y’ 
[ , “68 ’ "aoe 
| £ | ° . 8 e ‘ ; ‘ P Cy! Cia Cory! Cre 

’ , 

[ y’| Curt whe? Cor yn Cire 
fo’] : 
|“ j . . . . . . . . Corry! Ci4 2! Cy! 2! Cir yt 


Hat das Molekiil keine Symmetrie, so wird im allgemeinen keine 
Polarisierbarkeitskomponente verschwinden und es werden alle Rotations- 
iiberginge, sowohl in der Rotationsstruktur der Rayleighstreuung wie auch 
in den Rotationsschwingungsbanden erlaubt sein. Sind Symmetrien vor- 
handen, so verschwinden fiir die einzelnen Schwingungsiiberginge die 
Komponenten ¢,,,, ganz oder teilweise, wie dies in den Tabellen von II. 
angegeben ist. Dementsprechend vereinfacht sich nach Tabelle5 die 
Rotationsstruktur. So z. B. ist bei H,O (Symmetrie C, ,), wenn man die 
z'-Achse senkrecht zur Molekiilebene und die y’-Achse in die Winkel- 
halbierende legt, fiir die symmetrischen Schwingungen nur ¢, , -F 0, fiir die 
antisymmetrischen Schwingungen im Grundton nur ¢,,,, 0. Daher 
kombinieren nach Tabelle 5 fiir die Rayleighstreuung und die symmetrischen 


Kreisels zu beschreiben, die beiden Lagen, die auseinander durch Spiegelung 
der Atome am Symmetriezentrum hervorgehen, durch einen hohen Potentiaiberg 
getrennt, es liegen somit immer ein zum Symmetriezentrum symmetrischer 
und ein zu diesem antisymmetrischer Zustand auBerordentlich dicht beisammen 
(vgl.z. B. F. Hund, ZS. f. Phys. 43, 805, 1927), und die Auswahlregeln, die auf 
dem Vorhandensein des Symmetriezentrums beruhen, verlieren ihre praktische 
Bedeutung. Bei ebenen Molekiilen liegt eine Haupttragheitsachse senkrecht zur 
Molekiilebene; eine Umdrehung um diese Achse um den Winkel a und eine 
darauf folgende Spiegelung an der Molekiilebene ist der Spiegelung am 
Symmetriezentrum iquivalent. Auch hier bringt also das Symmetriezentrum 
nichts Neues. Das Verhalten der Rotationseigenfunktion bei Spiegelung am 
Symmetriezentrum ist durch ihr Verhalten bei Umdrehung um die zur Molekiil- 
ebene senkrechte Achse und bei Spiegelung an der Molekiilebene bestimmt, 
und auch die durch das Vorhandensein des Symmetriezentrums bedingten 
Auswahlregeln fallen mit den Auswahlregeln zusammen, die daraus folgen, daf 
es eine zu einer Haupttrigheitsachse senkrechte Symmetrieebene gibt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 17 
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Schwingungen nur Terme gleicher Klasse, fiir die antisymmetrische, 
Schwingungen im Grundton nur [2’, y’, 2] mit [2’] und [a] mit [y’]. 


§ 9. Giiltigkeitsgrenzen. 


Im Folgenden seien noch kurz die Grenzen der Giiltigkeit der im Vor- 
stehenden gewonnenen Resultate besprochen. Die Voraussetzungen teile: 
sich in soleche spezieller Natur und die allgemeinen Voraussetzungen der 
Polarisierbarkeitstheorie. Die speziellen Voraussetzungen bestehen in de: 
Annahme von Molekiilen, die in erster Naherung als starr angesehen 
werden kénnen und deren Bewegung sich somit als harmonische oder 
schwach anharmonische Schwingung und damit gekoppelte Rotation 
beschreiben labt. Dabei haben wir feinere Ziige in der Wechselwirkung 
Schwingung— Rotation, die durch die Zentrifugalkraft und héhere Naherungen 
der Corioliskrafte bedingt werden, nicht beriicksichtigt. Wesentlicher ist, 
dab die Ergebnisse fiir Molekiile, die ganz oder teilweise frei drehbare 
Gruppen enthalten und somit nicht mehr als annéhernd starr aufzufassen 
sind, ungiiltig werden. 

Die allgemeinen Voraussetzungen der Polarisierbarkeitstheorie sind 
die folgenden: 

1. Der Abstand der einfallenden Frequenz- von allen Absorptions- 
frequenzen ist grob gegen die Energien der Kernbewegung. Dies ist 
die praktisch wichtigste Voraussetzung. Ist sie nicht mehr erfiillt, so tritt 
eine Reihe von Verainderungen ein, von denen wir hier nur jene besprechen, 
die fir die Rotationsstruktur von Wichtigkeit sind. Man unterscheidet 
zweckmabig zwei Gebiete: 

a) Ist der Abstand der einfallenden Frequenz von den Absorptions- 
frequenzen nicht mehr grof gegeniiber den Schwingungsenergien, aber 
noch grofi gegeniiber den Rotationsenergien, so ist es zwar nicht mehr 
mdéglich, die Streustrahlung durch die Abhangigkeit der Polarisierbarkei| 
des Molekiils mit festgehaltenen Kernen von den Kernlagen auszudriicken, 
es kann aber fiir die Rotationsstruktur eime Art modifizierter Polarisier- 
barkeitstheorie getrieben werden, indem man die Abhangigkeit der Streu- 
amplitude eines im Raume festgehaltenen, aber schwingenden Molekiils 
von den Eulerschen Winkeln untersucht. Wahrend in diesem Gebiet 
fiir die gesamte Schwingungsbande Intensitit, Depolarisationsgrad und 
zum ‘Teil auch Auswahlregeln veraindert werden, bleiben fiir die Rotations- 
struktur die im Vorstehenden abgeleiteten Ergebnisse giiltig, mit der Mab)- 


gabe, dab durch die Veranderung der Schwingungsauswahlregeln noch eine 


neue Streustrahlung auftreten kann, die senkrecht zum _ einfallenden 
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vlektrischen Vektor polarisiert ist [9 = °¢]!) und deren Auswahlregeln 
denen fiir die magnetische Dipolstrahlung analog sind?). 

So ist z. B. AJ = 0, + 1, infolgedessen bleibt der Depolarisationsgrad 
der Linien AJ = +- 2 unabhangig von der einfallenden Frequenz, waihrend 
fur die Linen AJ = +1 0 mit wachsender einfallender Frequenz zu- 
nehmen kann. 

Die Verteilung der Intensitat dieser zusitzlichen Streustrahlung iiber 
die Rotationslinien wird unter den obigen Voraussetzungen iiber die Lage 
der Frequenzen durch die Hénl-Londonschen Formeln gegeben. 

Ks kann nun der Fall eintreten, dali Schwingungsitbergange, die im 
Gebiet der Polarisierbarkeitstheorie verboten sind, in dem hier betrachteten 
Gebiet auftreten kOénnen, falls die Auswahlregeln der zusatzlichen Streu- 
strahlung dies gestatten. Die Rotationsstruktur soleher Banden ware 
dann, wegen der Giltigkeit der H6énl-London-Formeln, von gleicher Art 
wie die Struktur von Ultrarotbanden. 

b) Riickt die einfallende Frequenz noch naher an die Absorptions- 
frequenzen, so dafi der Abstand auch bereits mit den Rotationsenergien 
vergleichbar wird, so treten weitere Veranderungen auf, indem auch die 
Intensitatsverteilung im Rotationsspektrum modifiziert wird. Zuniachst 
nehmen in allgemeinen die O- und P-Zweige mit wachsender Frequenz 
starker zu als die S- und R-Zweige?), und allmahlich geht dann die Inten- 
sitaitsverteilung in die des Resonanzspektrums iiber*). Es sei bemerkt, dab 
Depolarisationsgrad und Umkehrkoeffizient der Linien AJ = 2 auch hier 
unabhangig von der einfallenden Frequenz bleiben, wahrend sie fiir die 
Linien AJ = 0, + 1 frequenzabhangig sind. ln Falle der strengen Resonanz 
sind diese Grdben leicht berechenbar, da sie unabhingig von der Natur 
des streuenden Systems sind und durch den J-Wert im Anfangs-, Zwischen- 
und Endzustand festgelegt werden. Die entsprechenden Formeln werden 
an anderer Stelle gegeben. 

') AuBerdem gilt fiir sie 9 = 0, C, = 2. Ks bleibt somit (24a) bestehen, 
wihrend (24b) ungiiltig wird. Der Grund hierfiir ist, da8 man zur Ableitung von 
(24a) nur die Voraussetzung braucht, da der Zusammenhang zwischen ein- 
gestrahltem elektrischen Vektor und im Molekiil induziertem Moment linear 
ist, zur Ableitung von (24b) aber noch die weitere Annahme, da dieser Zu- 
sammenhang durch einen symmetrischen Tensor gegeben ist. 

2) Der ihr entsprechende Teil der Kramers-Heisenberg-Formel verschwindet 


durch Interferenz der Wahrscheinlichkeiten, wenn die Voraussetzungen der 
Polarisierbarkeitstheorie erfiillt sind. 

3) Vel. hierzu auch G. Placzek, ZS. f. Phys. 58, 585, 1929. 

') Der Anfang dieses Ubergangs wurde von Kh. Segré (Rend. Linc. 12, 
226, 1930) fiir ein zweiatomiges Molekiil berechnet. Vgl. auch F. Rasetti, 
Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 411, 1929. 
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2. Der Elektronengrundzustand des Molekiils ist nicht entartet. [Ist di 
Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn gering, so dab die Spinfunktio: 
absepariert werden kann, so geniigt es, wenn der von den Lagekoordinate: 
der Elektronen abhaingige Teil nicht entartet ist!)]. Ist diese Voraus 
setzung nicht erfillt, so gibt es schon fiir das Molekiil mit festgehaltenen 
Kernen eine inkoharente Streustrahlung, deren Verainderung durch dic 
Kernbewegung in der Polarisierbarkeitstheorie nicht beriicksichtigt ist. 
Die Verallgemeinerung der Theorie auf diesen Fall kann durchgefiihrt 
werden. Sie liefert andere Auswahlregeln. Das einzige bisher bekannte 
Beispiel ist NO?); hier ist der Grundzustand ein 2//-Zustand. Das Problem 
wird noch durch die Multiplettaufspaltung, die 120 em~ betriagt, kompliziert. 
Die Auswahlregeln sind fiir die Hundschen Fille a) und b) verschieden, 
aber auch der Intensitatsverlauf im Ubergangsgebiet zwischen diesen 
Fallen kann quantitativ angegeben werden. Ferner kann fiir Molekiile 
mit entartetem Elektronengrundzustand die der magnetischen Dipol- 
strablung analoge Streustrahlung bereits fern von den Resonanzstellen 
auftreten, wenn die entsprechenden Symmetriebedingungen erfillt sind. 
Bei NO ist dies jedoch nicht der Fall*). 


Die vorliegende Arbeit wurde im Sommer 1931 im Institut fiir theore- 
tische Physik der Universitat Leipzig und Institut fiir physikalische Chemie 
der Universitat Géttingen begonnen und im physikalischen Institut der 
Universitat Rom abgeschlossen. Fir die Gastfreundschaft in seinem 
Institut méchten wir Herrn Prof. Fermi herzlichst danken. 


') Hin Beispiel hierfiir ist O,, dessen Grundzustand #2 ist. 

2) F. Rasetti, ZS. f. Phys. 66, 646, 1930. 

3) Eine ausfiihrlichere Darstellung und Begriindung der in diesem Ab- 
schnitt gestreiften Tatsachen ist in dem demniichst erscheinenden Handbuch- 
artikel des einen von uns (Handbuch der Radiologie, herausgegeben von EK. Marx, 
Bd. 6, 2. Auflage) gegeben. 


3 
$ 





Ul 


Im 
ste 
au 
Mo 
Int 
we 
ent 


ge 


Th 


ml 


R; 


D 
fes 
Li 
in 
re’ 
all 


de 


sp 
Wi 


iit 





Uber das Ramanspektrum des gasformigen Ammoniaks. 
Von E. Amaldi und G. Plaezek in Rom. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. November 1932.) 


Im Streuspektrum des gasférmigen Ammoniaks wird ein aus 21 Linien be- 
stehendes Rotationsspektrum aufgelést, das neben O- und S-Zweigen (AJ = + 2) 
auch P- und R-Zweige (AJ = + 1) enthalt, deren Auftreten bei nichtlinearen 
Molekiilen von der Theorie gefordert und hiermit nachgewiesen wird. Die 
Intensitatsverteilung innerhalb des Rotationsspektrums ist in qualitativer 
Ubereinstimmung mit der Theorie. — AuSerhalb des Rotationsspektrums 
werden einige neue Schwingungslinien gefunden, insbesondere ein der 10 u-Bande 
entsprechendes Dublett, dessen Aufspaltung mit den beiden méglichen Gleich- 
gewichtslagen des N-Kerns in Zusammenhang steht und im Hinblick auf die 
Theorie dieser Erscheinung diskutiert wird. —- SchlieBlich wird das Spektrum 
des fliissigen Ammoniaks kurz besprochen. 


Das Ramanspektrum des gasférmigen Ammoniaks ist von Wood?) 
mit Anregung durch sichtbares Licht und von Dickinson, Dillon und 
tasetti?) mit ultravioletter Anregung untersucht worden. 

Wood erhielt eine einzige, der 3 u-Bande entsprechende Linie. 
Dickinson, Dillon und Rasetti legten deren Frequenz zu 3333,6 em—! 
fest und fanden auberdem ein reines Rotationsspektrum, dessen simtliche 
Linien Ubergingen AJ = + 2 entsprachen. Dieses Resultat schien uns 
in mehrfacher Hinsicht unvollstiéndig: zunaichst ist nach den Auswahl- 
regeln’) keine der vier Grundfrequenzen verboten, somit das Auftreten 
aller Grundschwingungen, zumindest aber der beiden totalsymmetrischen, 
denen nach den allgemeinen Regeln*) die gréf{te Intensitat zukommt, zu 
erwarten. Ferner sind bei nichtlinearen Molekiilen im Rotations-Raman- 
spektrum auch die Uberginge AJ = + 1 erlaubt?) 4). Es schien uns daher 
wiinschenswert, eine Neuuntersuchung des N H,-Spektrums vorzunehmen, 
iiber die im folgenden berichtet werden soll®). 


') R. W. Wood, Phil. Mag. 7, 744, 1929. 

*) R. G. Dickinson, R. T. Dillon, F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929. 

3) G. Placzek, Leipziger Vortriige 1931, 8. 71. 

*) G. Placzek u. E. Teller, ZS. f. Phys. 81, 209, 1982. 

5) Eine vorliufige Mitteilung der Ergebnisse ist bereits in den Natur- 
wissenschaften (20, 521, 1932) erschienen. 
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1. Versuchsanordnung. 

Fiir die Versuche gelangte die von Rasetti!) beschriebene und b:- 
nutzte Anordnung (Streugefaib aus Metall und Quarz, Lichtquelle Heraeus - 
sche Niederdrucklampe, anregende Linie Hg 2537) zur Verwendung. Das eincy 
kiuflichen Bombe entnommene Ammoniak wurde zunachst emer sorg- 
filtigen Trocknung und Reinigung unterzogen, merauf verfliissigt und ai 
die evakuierte Aufnahmeapparatur angeschlossen. Der Aufnahmedruc\ 
betrug 6 Atm., die Belichtungszeit 50 Stunden. Der benutzte Spektrograph 
war vom Typ Hilger K.,;, als Platten gelangten ,,Cappelli extrarapid” 


zur Verwendung. Zum Unterschied von den Versuchen von Dickinson, 


Dillon und Rasetti wurde die Hg-Resonanzlinie — in der seither von 
Rasetti erprobten Weise — durch Hg-Dampf aus dem Streulicht  re- 


absorbiert und so eine bessere Definition des Rotationsspektrums gewahr- 
leistet. 
2. Ergebnisse. 
Fig. 1 zeigt das erhaltene Streuspektrum.. Zu beiden-Seiten der 


Linie 2537 erstreckt sich ein vollstaéndig aufgeléstes Rotationsspektrum, 


A page 





von dem 21 Linien gemessen werden konnten. Neben den S- und O-Zweigen 
(AJ = + 2) treten auch R- und P-Zweige (AJ = +-1) auf. Tabelle | 
enthalt die gemessenen Frequenzwerte, die Zuordnung der Linien, die 
geschitzten und die berechneten Intensititen (beziiglich der letzteren vgl. 
unten). Die Frequenzwerte sind Mittelwerte aus den Stokesschen und 
antistokesschen Linien (nur die antistokessche Linie 79,5 wird durch 


eine schwache Hg-Linie verdeckt). 


l) F. Rasetti, Cim. 7, 3, 1932. 
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Tabelle 1. Reines Rotations-Ramanspektrum des Ammoniaks. 








Geschitzte Intensitiit | Berechnete Intensitit 
_ er Stokessehe sto cosas! Stokessche <a 

= oz 1 —- 0,00 0),00 

-- — '= @ Hg | Hg 2535 0,93 0,76 
-— O= 3 = Hg 1,53 1,18 
79,5 _- a= 4 s. Hg 4,10 2,85 
99,5 i= 3s t= -3 m. Ss. 6,01 3,82 
119,5 —— = © S. ss. 3,61 2,04 
140,2 2 4 ‘= F st. m. 6,74 3,98 
159,6 --- 7= S&S Ss. ss. 2,77 1,35 
179,0 = 8 =. P st. Ss. 5,88 2,56 
199,0 - 9 = 10 SS. ss. 1,22 0,49 
219,0 4a 6 WO = st. S. 5,06 1,87 
—- — il 2 12 — ~- 0,37 0,13 
2584 | 527 12 2 13 st. S. 3,98 1,23 
-= -- Is => 14 — ~- 0,09 0,03 
297,8 628 14S m. s. | 3,17 0,82 
-- —- 6 = — — | 0,02 0,004 
336,6 ‘= © Ba ie Ss. ss. | 2,17 0,47 


st. stark, m. mittel, s. schwach, ss. sehr schwach, Hg durch Hg-Linie ver- 
deckt. 


AuBerhalb des Rotationsspektrums treten die folgenden Linien auf: 
3334,2 (st.) : 2270 (ss.) : 2210 (ss.) : 1922 (s.) : 964,83 (m.) : 933,8 (m.). (Fir die 
Anregungsfrequenz wurde der Wert 39409,46 cm-! angenommen.) 


3. Diskussion der Ergebnisse. 


a) Rotationsspektrum. Die Lage der Rotationsniveaus des Ammoniaks 
ist in erster Naherung durch die Energieformel fiir den symmetrischen 
Kreisel 

E= Bi{J(J+1)+ Pf K?*}, 


h? 


A (1) 
87? A’ ‘* co] 


we 


gegeben. Nach Placzek und Teller’) gelten die Auswahlregeln AJ = 0, 
-1, +2, AK =0, Ubergang K = 0 — K = 0 verboten, ebenso. der 
Ubergang J = 0 SJ = 1. 


1) lic. 
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Das Rotationsspektrum zerfallt somit in die unverschobene Lini 


(Q-Zweig) und die vier Zweige 





J>~J+1; vp =—2BU +1); 

J+~J—1; »,=2Bd; 

J+J+2; », =—2B(2J+8); “ 
J—+~J—2; », =2B(2J—1). 


Fiir jeden gegebenen Ubergang in J fallen die von simtlichen Niveaus i 
ausgehenden Linien zusammen, auberdem fallt jede zweite Linie des R (P)- 
Zweiges mit einer Linie des S (O)-Zweiges zusammen, wie dies im einzelnen 
aus Tabelle 1 ersichtlich ist. Da die Linien des FR (P)-Zweiges nach (2) 
von héher angeregten und daher schwacher besetzten Niveaus ausgehen 
als die im gleichen Frequenzgebiet liegenden Linien des S (O)-Zweiges, 
fallt die Intensitat des ersteren mit wachsender Entfernung von der an- 
regenden Linie schneller ab als die des letzteren. Da auberdem die Linien 
des S (O)-Zweigs durch die mit ihnen zusammenfallenden Linien des R (P)- 
Zweigs verstarkt werden, wechseln im Rotationsspektrum (vgl. Fig. 1) starke 
und schwache Linien miteinander ab (yorgetauschter ,, Intensititswechsel*’). 

Aus (2) und den Frequenzwerten von Tabelle 1 bestimmt sich das 
Tragheitsmoment A um eine zur Figurenachse. senkrechte Achse zu 
2,.78- 10-4 g/em?. Dieser Wert) ist in guter Ubereinstimmung mit den 
friher erhaltenen: Dickinson, Dillon und Rasetti?) finden 2,792 - 10-*, 
Badger und Cartwright?) aus dem reinen Rotationsspektrum im Ultrarot 
2,77 - 10-*, ahnliche Werte ergeben sich aus der Analyse der Schwingungs- 
banden?). 

Zur Berechnung der Intensitaten ist zunachst die durch den Protonen- 
spin bedingte Verainderung der Gewichte der Zustaénde zu beachten, nach 


Dennison®) sind die Gewichte: 


fir A = 0: Jyo = 2(2J +1), 
K=8:+0: g,,=4(2J +1), 
we Ss: Jy x = 2(2o +1) 


(2 ganze Zahl). 


1) Er ist ohne Beriicksichtigung eines zu (2) zusatzlichen in J kubischen 
Korrektionsgliedes erhalten: der Einflu8 eines solchen bleibt nach unseren 
Messungen unterhalb der Fehlergrenze. 

2) le. 

3) R. M. Badger u. C.H. Cartwright, Phys. Rev. 33, 692, 1929. 

‘) E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 684, 1929; R.M. Badger, ebenda 35, 
1038, 1930; D. M. Dennison u. J.D. Hardy, ebenda 39, 938, 1932. 

5) D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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Da fir festes J und AJ alle Zustinde K zu gleichen Linien Anlab 
ceben, zeigt sich der EinfluB des Kernspins nicht in so einfacher Weise 
wie bei den zweiatomigen Molekiilen, er wird iiberdies durch andere Faktoren 
‘Zusammenfallen von Linien des R- und S-Zweiges) fast vollstindig verdeckt. 

Aus Formel (49a) der Arbeit von Placzek und Teller ergibt sich 
fiir die Intensitaét (in willkiirlichen Einheiten) 


h-ZLweig: I(J + J+1) 
B 
-—J WJ +1)| rie > 
2'v+2B(J+1)\te KP TY IKl=d Bags 


i ce k? A 1)?— Kk?! kT! 
J (J +1) (J +2) (2J +1) Para 1° {(J+1)?—-Kfe 


P-Zweig: I(J + J-1) 


B 
= aoe I +2) ries J RB 
2'v-2BI\te K7 a 


—fk2 
io wae & Kk? J?2~ K2) k T' 
(J-1) J (J +1) (2d +1) ae C{J?— KJ e 


S-Zweig: I(J + J+Q) 


B 


B 
° —~ppIV+D  K[=J 
| . \4 K T is 
19+ 3B (A148) ("0 (J+1)®—K?} ((J+2)?-K?}¢ FT" 


- : — 
(J +1) (J +2) (20+1) QI+8), an" ' 
O-Zweig: I (J >» J—2) 


K2 


B 
-s7Jd WU +1) — 
See | —1)\'4 KT | K|=J mS "2 
yy 2B(2S 1); é die {((J — 1)? — K?! \J?- Ke per 
(J —1) J (2J—1) (2J +1) |K|=0 


In Fig. 2 ist die mit Hilfe von (8), unter Zugrundelegung des Dennison- 
Hardyschen Wertes 8 = — 0,412, fiir eine Temperatur von 300° berechnete 
Intensitaétsverteilung dargestellt (der Q-Zweig ist nicht eingezeichnet: die 


. 


Lil | ‘ 
~500 -00 -300 -20 -00 0. 20 20 30 Ww 
—= vem) 


Lnfensitat —= 























Fig. 2. Theoretische Intensitaétsverteilung im N H3-Rotations-Ramanspektrum. (Die mit < be- 
zeichneten Linien sind beobachtet, die mit * bezeichneten durch Hg-Linien verdeckt.) 
beobachteten Linien sind in der Figur durch Kreuze bezeichnet): die fiir 
die beobachteten Linien berechneten Werte finden sich auBerdem in der 
letzten Spalte von Tabelle 1. Ein quantitativer Vergleich mit den Beob- 


17* 





(3) 
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achtungen ist nicht mdglich, da wir iiber eine zur Erzeugung von Schwii- 
zungsmarken im ultravioletten Gebiet geeignete Lichtquelle nicht ver- 
fiigten und daher keine Intensitétsmessungen angestellt wurden. Auc|) 
eine haufig ohne Schwirzungsmarken durchfihrbare genaue Bestimmun: 
der Linie maximaler, sowie der Linien gleicher Intensitét wird im vor- 
liegenden Falle dadurch verhindert, da{, wie Photometrierungen zeigten, 
der kontinuierliche Untergrund (hauptsachlich von der iiberexponierte: 
Linie Hg 2537 herrithrend) innerhalb der Ausdehnung des Rotations- 
spektrums stark verinderlich ist. 

Wir miissen uns daher auf einen qualitativen Vergleich beschranken., 
der die folgenden Feststellungen gestattet: 


1. Das Fehlen der verbotenen Linie 0-1 ist deutlich erkennbar. 


2. Das von der Theorie geforderte schnellere Abfallen der P- und 
k-Zweige im Vergleich zu den O- und S-Zweigen ist sehr deutlich fest- 
stellbar, ebenso der ,,scheinbare Intensitaitswechsel*. 

3. Allgemeiner Intensitaitsverlauf (geschitzte Werte in Tabelle 1) und 
Ausdehnung des Spektrums sind in gréSenordnungsmaBiger Uberein- 
stimmung mit der Theorie; die antistokesschen Linien scheinen in 
gréBerer Entfernung von der anregenden Linie etwas starker zu sein, als 
es der Theorie entsprechen wiirde. Sollte sich dieser letztere Schlub be- 
statigen, so ware in der Verstirkung die Abweichung von der Polari- 
sierbarkeitstheorie bei Annaiherung an ein Absorptionsgebiet zu erblicken') 
und zwar méchten wir glauben, daB hier nicht so sehr die nahe, aber schwache, 
von Leifson*?) und Landsberg und Predwoditeleff*) gefundene Ab- 
sorption, deren Maximum bei 1950A liegt, als vielmehr das Haupt- 
absorptionsgebiet des Ammoniaks bei ungefihr 900 A*) von EinfluB sein 
kénnte. Eine genauere Diskussion dieser Frage sei aber bis zum Vorliegen 
quantitativer Messungen zurickgestellt. 


b) Schwingungsspektrum. Das Ammoniakmolekil hat bekanntlich 
zwei totalsymmetrische und zwei entartete Eigenschwingungen, denen im 
Ultraroten ||- bzw. __-Banden entsprechen: auch im Ramaneffekt sind 
beide Typen von Eigenschwingungen erlaubt. Nach dem Ergebnis der 


1) Vgl. G. Placzek u. E. Teller, l.c.; siehe auch G. Placzek, ZS. f. 
Phys. 58, 585, 1929. 

2) S. W. Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. 

3) G. Landsberg u. A. Predwoditeleff, ZS. f. Phys. 31, 544, 1925; 
vgl. auch Ferriéres, C. R. 178, 202, 1924; K. F. Bonnhoeffer u. L. Farkas. 
ZS. f. phys. Chem. 134, 337, 1929; V. Henri, Leipziger Vortriige 1931, S. 131. 

*) S$. Friberg, ZS. f. Phys. 41, 378, 1927. 
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bisherigen Untersuchungen!) ist anzunehmen, daB die beiden totalsym- 
metrischen Frequenzen bei 33386 und ungefahr 950 liegen; an der ersteren 
Schwingung sind im wesentlichen bloB die H-Atome, an der letzteren 
vornehmlich der N-Kern beteiligt. Von den beiden entarteten Schwin- 
cungen hat die eine die Frequenz 1630, die Lage der zweiten steht nicht 
genau fest. Barker?) versuchte, sie mit der Bande 1,97 (5054 em-!) zu 
identifizieren: gegen diese Annahme bestehen aber Bedenken: sie ist 
kiirzlich tibrigens auch in Ann Arbor selbst in Zweifel gezogen worden *). 
Man wird wohl kaum fehlgehen, wenn man dieser Frequenz einen Wert 
zuschreibt, der nicht sehr weit von der totalsymmetrischen Frequenz 3336 
entfernt liegt. 

Die Linie 3834,2 und das Dublett 964,83, 933,8 sind somit nach dem 
Vorhergehenden den beiden totalsymmetrischen Schwingungen zuzuordnen. 
Die Ubereinstimmung der ersteren Linie mit dem Q-Zweig der entsprechenden 
Ultrarotbandeée (3336,8) ist befriedigend. Die letztere doppelte Linie ent- 
spricht der gleichfalls doppelten Bande bei 10,5 u. Die Verdopplung ist, 
worauf zuerst Dennison und Barker?) hingewiesen haben, als Folge 
des Umstands zu erklaren, da fiir den N-Kern zwei Gleichgewichtslagen 
(oberhalb und unterhalb der Ebene der H-Atome) méglich sind. Nach 
Hund#) hat dies eine Aufspaltung der Terme zur Folge. Man wbersieht 
die Verhaltnisse wohl am einfachsten, wenn man — entsprechend den 
beiden Gleichgewichtslagen — zu den gewodhnlichen Symmetrieelementen 
des pyramidalen Molekiils noch die Ebene der H-Atome als Symmetrie- 
ebene hinzufiigt. Dann spalten simtliche Schwingungsterme des Molekiils 
in zu dieser Ebene symmetrische und antisymmetrische auf®) (bei Spiegelung 
an der Ebene multiplizieren sich die entsprechenden Schwingungseigen- 
funktionen mit + 1 bzw. —1), wobei in der Regel der antisymmetrische 
Term hoéher liegt. 





1) K. Schierkolk, ZS. f. Phys. 29, 277, 1924; R. Robertsonu. J. J. Fox, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 161, 189, 1928; W. F. Colby u. E. F. Barker, 
Phys. Rev. 29, 923, 1927; G. A. Stinchcomb u. E.F. Barker, ebenda 33, 
305, 1929; E. F. Barker, ebenda 33, 684, 1929; R. M. Badger u. R. Mecke, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333, 1929; R. M. Badger u. C. M. Cartwight, Phys. 
Rev. 33, 692, 1929; R. M. Badger, ebenda 35, 1038 ,1930; D. M. Dennison 
u. J. D. Hardy, ebenda 39, 937, 1932; P. Lueg u. K. Hedfeld, ZS. f. Phys. 75, 
599, 1932; G. Jung u. H. Gaede, ZS. f. Elektrochem. 37, 545, 1931. 

2) EK. F. Barker, l.c. 

3) J.D. Hardy, Phys. Rev. 40, 1039, 1932. 

*) F. Hund, ZS. f. Phys. 43, 805, 1927; vgl. auch D. M. Dennison, Rev. 
Mod. Phys. 3, 280, 1931. 

*) Wir bezeichnen diese im folgenden, im Anschlu8 an Dennison und 
Hardy (Il. c.), die die Symmetriebetrachtung etwas anders fiihren, mit « und £. 


* 
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Fir die totalsymmetrischen Schwingungen steht das elektrische Moment 


parallel zur Achse, “die fir die Ultrarotiibergange « >a und B > 8 charai- 
teristischen GréBen 


[ YooMs ptadt = [weM, yfpdt = 0 


verschwinden daher, weil der Integrand bei Spiegelung an der Ebene sein 
Vorzeichen wechselt und es kombinieren somit im Ultrarot nur « = /. 
Im Ramanspektrum hingegen wird die Intensitaét durch die Matrix- 
elemente der Polarisierbarkeit bestimmt. Fir die totalsymmetrischen 
4-4 Schwingungen bleibt die Polarisierbarkeit ein Rotations- 
: ellipsoid, es sind daher nur die Komponenten «,, = « 
| 
t 





‘YY 
a und «,, von Null verschieden, daher sind hier im Raman- 





effekt, worauf bereits Dennison und Hardy hingewiesen 


aman 





— — 


| 

I 

iS haben, die Uberginge « = f verboten, und es kombinieren 
IS nur« >a und $f). Betrachten wir nun einen Uber- 
| 








4% sang vom Grundzustand in einen Zustand, bei dem ein 





Fig. 3. Quant einer totalsymmetrischen Schwingung angeregt ist 
Aufspaltung der (Fig. 8), so ist sowohl im Ultrarot als auch im Raman- 
NH;-Schwingungs- ; 

terme. spektrum eine Aufspaltung der Schwingungslinie in zwei 
Komponenten zu erwarten, und zwar ist die Ultrarotaufspaltung die Summe, 


die Ramanaufspaltung die Differenz von End- und Anfangsniveaus: 
Ayr = 49+ 4, 
Ay. = Ag— A;: | 


Dennison und Hardy konnten nun zeigen, da die Ultrarotaufspaltung 
der Bande 3336 gering ist (ungefihr 1,6 cm~'), waihrend die Aufspaltung 
der 10 w-Bande nach Barker 33 em~ betragt. Hierin erblicken Dennison 
und Hardy mit Recht eine Bestiatigung der theoretischen Vorstellungen, 
da bei der 10 u-Schwingung der N-Kern stark beteiligt ist und daher bei 
wachsender Anregung (Amplitude) naher an den Potentialberg kommt: 
wodurch die Aufspaltung (Austauschfrequenz) mit wachsender Schwingungs- 
quantenzahl rapid zunimmt, wahrend bei der 3 y-Schwingung das 
N-Atom fast in Ruhe bleibt, so daf eine wesentliche Abhangigkeit der 
Niveauaufspaltung von der Quantenzahl dieser Schwingung nicht zu er- 
warten ist. Somit ist nach Gleichung (4) zu setzen: 


4, = AGS») = lem. (5) 


(4) 


Ram 





1) Fiir die entarteten Schwingungen ist die Sachlage die folgende: hier 
kombiniert im Ultraroten nur « — « und 6 — £, wihrend im Ramaneffekt alle 
Ubergiinge erlaubt sind. 
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Zu demselben Wert von A, gelangt Fermi aus der J-Abhangigkeit der 
Aufspaltung der 10 u-Bande?). 

Wenden wir uns nunmehr wieder dem von uns beobachteten Dublett 
zu, so scheint seine Aufspaltung, die nach unserer Messung 80,5 cm-! be- 
tragt, kleiner zu sein als die Ultrarotaufspaltung der gleichen Bande (nach 
Barker 83 cm), wie dies nach (4) zu erwarten ist. Der Wert von dp, 
der sich aus der Differenz ergibt, ist in Ubereinstimmung mit (5): indes 
sel hierauf kein besonderes Gewicht gelegt, da die Differenz an der Grenze 
der MeBgenauigkeit liegt, und nur hervorgehoben, da’ nun auch der Raman- 
befund mit der Dennison-Barkerschen Theorie qualitativ im Ein- 
klang ist?). 

Von den schwachen Linien diirfte die Linie 1922 der von Schierkolk 4) 
bei 5,167 uw (1935 em—) beobachteten Bande entsprechen. Is liegt nahe, 
diese als Oberton der 10 u-Bande zu deuten. Nach dem Vorhergehenden 
miiBte dieser Oberton aus zwei Komponenten bestehen, deren Abstand 
jedenfalls viel gréBer ‘st als die Aufspaltung der 10 u-Bande, ohne dab 
es indes bereits méglich wire, eine verlaBliche Abschatzung hierfiir zu 
geben. Die Frage, ob vielleicht die Linien 2210, 2270 mit der zweiten 
Komponente in Verbindung zu bringen sind, méchten wir vorlaufig offen 
lassen, da fiir diese letzteren, extrem schwachen Linien, die, soweit in diesem 
Gebiet Daten vorliegen, im Ultrarot nicht gefunden zu sein scheinen‘), 
noch eine Bestatigung wiinschenswert wire. 

Zum SchluB sei darauf hingewiesen, dab im Ammoniakspektrum noch 
eine Reihe von Fragen der Lésung harrt. So z. B. wird von Robertson 
und Fox eine Linie bei 15,91 u (628,6 cm~) angegeben, fir die eine be- 
friedigende Deutung bisher aussteht: das gleiche gilt fiir einige der von 
Schierkolk mitgeteilten Banden. Auch das Tragheitsmoment um die 
Figurenachse steht nicht genau fest. Eine verlaBliche Bestimmung auf 
direktem spektroskopischen Wege ist — wegen der Wechselwirkung von 
Schwingung und Rotation — nur durch Vergleich der Rotationsstruktur 
der |-Ultrarotbanden mit den entsprechenden Ramanbanden médglich, 


1) EK. Fermi, Rend. Lincei 16, 179, 1932. 

) Fiir eine genauere Festlegung des Wertes von A, scheint neben weiteren 
optischen und Ultrarotmessungen die direkte Messung mit Hilfe kurzer elek- 
trischer Wellen aussichtsreich, da der Ubergang zwischen den aufgespaltenen 
Niveaus des Grundzustands in Absorption auftreten muf. 

) lic. 

*) Die Ultrarotdaten in dieser Gegend sind nicht sehr genau, so z. B. wird 
eine von Schierkolk zu 3,896 u (2569 cm—') angegebene Linie von Robertson 
und Fox bei 4,05 ~ (2470 cm—") géfunden. 
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unter Umstanden wiirden auch die Ramanbanden allein geniigen: vel. 
hierzu Placzek und Teller (Anm.1, 8.233). Es hegt aber bisher 
weder eine vollstaéndige Analyse solecher Banden im Ultraroten vor, 
noch sind die entsprechenden Ramanbanden iiberhaupt gefunden. 
Man ist also auf indirekte Methoden angewiesen, deren Genauigkeit be- 
greiflicherweise geringer ist. So z. B. kénnten, da die Intensitatsverteilung 
in simtlichen Ultrarot- und Ramanbanden von f abhangt, genaue Inten- 
sititsmessungen zu einer Einengung des Wertes von f fihren. Aus Uber- 
legungen iiber die Form des Potentialberges gelangt Dennison!) zu dem 
Werte C = 4,73 - 10-4° g/cm? (6 = — 0,412)?}. SchlieBlich steht, wie bereits 
erwihnt, die genaue Festlegung der vierten Grundfrequenz noch aus’). 


4. Konstitution des fliissigen Ammoniaks. 


Das Spektrum des fliissigen Ammoniaks, das nach Dickinson, 
Dillon und Rasetti aus den Linien 3298,4 und 8218,5, nach Daure?) 
und Bhagavantam®) aus den Linien 1070, 1580, 3216, 3304, 8380 be- 
steht, ist bisher in verschiedener Weise gedeutet worden. Dadieu und 
Kohlrausch®) schrieben die Linien 1070 und 1580 Doppelmolekiilen zu: 
demgegeniiber wies Bhagavantam darauf hin, daf die Linien in der 
Nahe der ultraroten Grundschwingungsbanden 950 und 1630 liegen und 
somit mit den Grundfrequenzen des einfachen Molekiils zu identifizieren 
waren. Unsere Feststellung der Linie 950 im Ramanspektrum des 
Gases diirfte die Frage endgiltig zugunsten der letzteren Auffassung 
entscheiden. Dagegen besteht iiber die beiden auberen Komponenten 
des Tripletts bei 3 keine vollstindige Klarheit: nach Daure kommt 
ihnen bei tiefer Temperatur eine mit der Zentrallinie vergleichbare 
Intensitaét zu, wahrend sie bei Zimmertemperatur viel schwacher sind. 





1) D.M. Dennison u. J. D. Hardy, |.c. 

2) Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen sind zwei weitere Arbeiten 
erschienen, die aus solchen Uberlegungen einen etwas anderen Wert ableiten. 
Dennison und Uhlenbeck (Phys. Rev. 41, 313, 1932) finden C = 4,41. 10~*” 
und zu dem gleichen Resultat gelangen mit einem anderen Potentialansatz 
Rosen und Morse (ebenda 42, 210, 1932). 

3) In dem Gebiet in der Nihe von 3334 cm, das fiir diese Frequenz in 
Betracht kommt, konnte im Ramanspektrum eine ihr entsprechende schwichere 
Linie méglicherweise durch das kontinuierliche Fluoreszenzspektrum, das sich 
von 2700A gegen das sichtbare Gebiet hin erstreckt, und auch schon von 
Dickinson, Dillon u. Rasetti beobachtet wurde, iiberdeckt werden. 

4) P. Daure, Ann. de phys. 12, 375, 1929. 

5) §. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 5, 59, 1980. 

6) A. Dadieuu. K. W. F. Kohlrausch, Die Naturwissensch. 18, 154, 1930. 
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Kastler*) versuchte, sie als Maxima von Rotationszweigen zu deuten. 
Gegen diesen Schluf sprechen indes zwei Tatsachen: Firstens stimmen 
die Frequenzen der Linien fiir tiefe Temperatur (Daure) und Zimmer- 
temperatur (Bhagavantam) iiberein, wahrend Maxima von Rotations- 
zweigen bei Temperaturerhdhung auseinanderriicken mibten: zweitens 
ist die Polarisation der Linie 3216 im gelésten Ammoniak, das ein mit 
dem des fliissigen praktisch identisches Spektrum gibt?), mit ihrer Deutung 
als Rotationszweig nicht im Einklang’). 


Die vorliegende Arbeit wurde im Frihjahr 1932 im Istituto di Fisica 
della R. Université di Roma ausgefiihrt. Fiir sein Interesse an derselben 
méchten wir Herrn Prof. Fermi unseren herzlichsten Dank sagen. 


Zusatz bet der Korrekiur. In zwei kiirzlich erschienenen Arbeiten 4), 
die das Spektrum des gelésten Ammoniaks behandeln, wird iber eine 
Auflésung des*3 -Tripletts in eine grofie Anzahl diffuser, aber trennbarer 
Linien, die als Rotationslinien gedeutet werden, berichtet. Dabei wird 
von Langseth eine Reibe von Linien Rotationsiibergingen zugeordnet, 
die nach der Theorie verboten sind (J = 0 +~J = 1, AK +0) und deren 
Fehlen im reinen Rotationsspektrum des Gases nach unseren Ergebnissen 
feststeht. Diese Linien werden von Williams und Hollander nicht be- 
stitigt. Den Langsethschen Schliissen iiber das zweite Tragheitsmoment 
des Ammoniaks, die sich auf diese Linien griinden, wird man sich daher 
nicht anschlieBen kénnen. 

Auf die interessante Frage, ob die oben angefiihrten Tatsachen tiber 
Polarisation und Intensitatsverteilung etwa durch den Einflufi molekularer 
Felder auf die Rotation erklart werden kénnen, was uns nicht wahrscheinlich 
scheint, sei nicht mehr eingegangen. Kine Aufklarung diirfte nur von 
weiteren systematischen Messungen der Polarisation und Temperatur- 
abhingigkeit der Linen im fliissigen und gelésten Ammoniak zu erwarten 
sen. 


1) A. Kastler, C. R. 192, 1032, 1931. 

*) Vgl. z. B. A. Hollander u. J.W.Williams, Phys. Rev. 37, 1367, 1931. 

8) Hs ist hier nimlich der Umkehrkoeffizient der Zirkularpolarisation P < 6 
(nach freundlicher Mitteilung von Herrn W. Hanle). 

4) A. Langseth, ZS. f. Phys. 77, 60, 1932; J. W. Williams u. A. Hol- 
lander, Phys. Rev. 42, 379, 1932. 





Atomistische Auffassung von Raum und Zeit. 
Von Léon Schames in Frankfurt a. M. 


(Kingegangen am 17. Januar 1933.) 


§ 1. Einleitwng und Uberblick. Zwei Fragen sind es vor allem, die dic 
vorliegende Arbeit angeregt haben: 

1. Was ist der Grund fir die Existenz einer obersten Grenzgeschwin- 
digkeit ? 

2. Was ist der Grund fiir das Auftreten der Quantengréfen ? 

Diese beiden Fragen scheinen auf den ersten Blick wenig Gemeinsames 
zu haben, und doch werden wir sehen, daf es fiir beide eine gemeinsame 
Antwort gibt. Diese Antwort liegt in der Auffassung, daB die Grundgrében 
selbst, aus welchen alle physikalischen GréBen aufgebaut sind, atomistische 
Konstitution haben. Dem allgemeinen Gebrauch folgend sind dabei als 
GrundgréBen Lange, Zeit und Masse?) gewahlt. Es soll also nach der neuen 
Auffassung — wie man das ja fiir die Masse schon lange wei — Lange 
und Zeit nicht unendlich teilbar, sondern sie sollen aus letzten, nicht weiter 
teilbaren Quanten aufgebaut sein, welche wir ,,Langenquant” und ,,Zeit- 
quant’ nennen und mit |, bzw. t) bezeichnen wollen. Im §2 werden wir 
zeigen, dal} aus dieser Auffassung sofort die Existenz einer obersten Grenz- 
geschwindigkeit, die Aquivalenz von Masse und Energie, das Auftreten 
der QuantengréBen und die Heisenbergsche Unbestimmtheitsrelation 
folgt. Im §8 wird |, und ft) numerisch berechnet. 

Sodann wird die Frage behandelt, ob die bisherigen physikalischen 
Messungen Anhaltspunkte fiir die Realitaét von J) und t) geben. Dies ist 
tatsichlich der Fall, denn es ergibt sich aus den Versuchen tiber anomale 
Streuung der «-Teilchen (§ 4), daf& der Kernradius mit |, identisch ist; 
ebenso folgt aus der im §5 entwickelten Dynamik des Kreiselelektrons 
die Identitaét des Elektronenradius mit J). Ferner ergibt sich so der Zu- 
sammenhang zwischen der Elementarladung und |, und ty. Der gleiche Weg 
fiihrt auch zum magnetischen Moment des freien Kreiselelektrons (§ 6): 
dieses ,,freie Magneton wird mit dem Bohrschen und dem Weissschen 
Magneton verglichen und der Zusammenhang der verschiedenen Magnetonen 
mit 1, und ¢t, gezeigt. Dabei ergibt sich auch fir das Verhaltnis m)/m, 
ein einfacher Ausdruck. Im §7 wird sodann auf den prinzipiellen Unter- 
schied zwischen elektromagnetischer und materieller Masse eingegangen, 


1) Wegen einer eventuell besseren Wahl der dritten Grundgré8e vgl. § 9. 
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und es wird der Zusammentritt eines Protons und eines Elektrons bei der 
Bildung des Wasserstoffatoms bzw. des Neutrons auf die Massenbilanz 
hin diskutiert. 

Nachdem derart die Realitét des Laingenquants an seiner Identitat 
sowohl mit dem Kern- als auch dem Elektronenradius dargelegt ist, folgt 
hieraus indirekt auch die Realitaét des Zeitquants. Ein direkter Beweis (§ 8) 
|iBt sich eventuell aus der hartesten Ultrastrahlung erbringen. In diesem 
Zusammenhang wird auf die Arbeiten von Pokrowski und von Lévi 
hingewiesen, welche — wie wir nachtriglich fanden — von ganz anderen 
Uberlegungen ausgehend, auch zur Annahme eines Zeitquants gekommen 
waren. 

In § 9 wird auf die Kignung der Grundquanten, lo, tp, mp, als natirliches 
MaBsystem hingewiesen; in § 10 wird die kontinuierliche und die atomistische 
Auffassung miteinander verglichen. Im Anschluf hieran werden einige 
Bemerkungen erkenntnistheoretischen und historischen Inhalts sowie iiber 
den Charakter der Mathematik gemacht. In §11 schlieBlich werden die 
wichtigsten Resultate kurz zusammengefabt. 


§ 2. Annahme einer atomistischen Konstitution von Raum und Zeit 
und Folgerungen hieraus. Wir wollen hier die atomistische Konstitution 
von Raum und Zeit, also die Existenz eines Langenquants |, und eines 
Zeitquants ¢) vorerst als eine Annahme betrachten und uns fragen, welche 
Folgerungen aus ihr zu ziehen sind. Ist die physikalische Lange und die 
physikalische Zeit also von atomistischer Struktur, so muB das in erster 
Linie auf die physikalische Geschwindigkeit Einflu8 haben. Um diesen 
zu erkennen, betrachten wir zuerst einen ,,materiellen Punkt‘*. In einem 
bestimmten Zeitquant kann nun der materielle Punkt entweder ruhen, 
oder um ein Langenquant springen. Springt er in jedem Zeitquant um ein 
Langenquant, so ist die oberste Grenze der iiberhaupt méglichen physikalischen 
Geschwindigketten erreicht; es folgt also scfort die Existenz einer Grenz- 
geschwindigkeit. Da nun diese gleich der Lichtgeschwindigkeit ¢ im Vakuum 
ist, so folgt als erste Bestimmungsgleichung fir |, und t, 





ly 


t, 


= 6, (1) 











Nun gibt es aber in Wirklichkeit keine materiellen Punkte, sondern 
nur materielle Massenteilchen. Beschranken wir uns zuerst auf das Gebiet 
der Mechanik, sehen also von elektrischen Vorgangen ab, so ist das kleinste, 
nicht weiter teilbare, materielle Massenquant m, die Masse eines Wasser- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 18 
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stoffatoms oder exakter des Neutrons (vgl. hierzu § 7). Als Energiequant /, 
miissen wir dann folgerichtig die Gréfbe betrachten 


‘1 \3 
Ey = (3) Mo > 
9 
oder mit (1) 


~ 


_— 
Eo = CMe. 


Wir werden also auf diesem Wege sofort zu dem Satz von der Aquivalen: 
von Energie und Masse gefiihrt. 
Fir das Plancksche Wirkungsquantum h folgt dann weiter 

















h= Eto: 
oder mit (1) und (2) 
] ls m, m 
‘= eB, ‘)) 
0 
oder auch 
h= Lyme. (3a) 


Mit (3) haben wir eine zweite Bestimmungsgleichung fiir ], und ty erhalten. 

Wir erkennen, dab das Auftreten der Quanten eine Folge der atomistischen 
Struktur von Raum, Zeit und Masse ist. Da diese Fundamentalgréfen 
also nur ganze Vielfache von lg, fy und my sein kénhen, so miissen alle 
iibrigen — aus diesen abgeleiteten — physikalischen GréBen ganze Vielfache 
gewisser Kombinationen der Grundquanten sein. Mit anderen Worten: 
Der Wert jeder physikalischen Gréfe kann sich von einem gewissen n-ten 
Betrag eines Einheitsquants nur sprunghaft auf den (n + 1)-ten Betrag 
andern. Eine gréBere Genauigkeit wire mit der atomistischen Struktur 
der Grundgrében in Widerspruch. Wir kommen also auf diesem Wege 
auch zur Heisenbergschen Unbestimmtheitsrelation. 


§ 3. Numerische Bestimmung von |, und ty. Aus den beiden Bestim- 
mungsgleichungen (1) und (3) kénnen wir mit den bekannten Werten 
ce = 8-10 cm/sec, my = 1,66-10-%¢ und h = 6,55- 10-?’ erg: sec die 
Werte von |, und ft, berechnen; es ergibt sich 


ly = 1,82-10-* cm, 





(4) 


ty = 4,40- 10-4 sec. 





Im Prinzip kénnte man neben Gleichung (1) als zweite Bestimmungs- 
Pp 


gleichung die Beziehung von [, und ft, zu irgendeiner bekannten Quanten- 
gréBe [vgl. (15a) und (24)] benutzen. Wir haben hier das Plancksche 
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\\irkungsquantum benutzt, weil dieses sehr genau bekannt ist und weil 
seine Beziehung zu |, und tf, so ttberaus einfach ist | Gleichung (3) bzw. (3a)]. 

Wir haben bis jetzt gezeigt, daB sich die Fragen, warum eine Grenz- 
veschwindigkeit und warum QuantengréBen existieren, beantworten 
lassen durch die Annahme, dai Raum und Zeit atomistisch konstituiert 
sind. Ob diese Annahme nur eine Hypothese ist oder ob ihr dariiber hinaus 
reale Bedeutung zukommt, kann nur die Erfahrung entscheiden. Vor allem 
muB uns die Erfahrung lehren, ob es wirklich keine kleinere Linge als lp), 
keine kleinere Zeit als t) gibt. Dies wollen wir im weiteren untersuchen. 

§ 4. Die Realitit des Langenquants. Der Kernradius. Betrachten wir 
zuerst den numerischen Wert von /, (4), so zeigt sich, dab er der GréBen- 
ordnung nach mit den Kernradien und dem Elektronenradius iiberein- 
stimmt; wir wollen aber versuchen, ob wir dariiber hinaus zu einer exakten 
Beziehung gelangen kénnen. Wir wollen deshalb zuerst aus den Versuchen 
der Schiller Rutherfords tber anomale Strewwng der a-Teilchen, welche 
diese beim Auftreffen auf verschiedene Atomkerne erleiden, mdglichst 
gute Werte fiir die Kernradien ableiten; dann wollen wir im nachsten 
Paragraphen aus theoretischen Betrachtungen, namlich aus der Dynamik 
des Krewselelektrons, emen méglichst guten Wert fiir dessen Radius berechnen. 

Aus der anomalen Streuung der «-Teilchen laBt sich das Potential 
des Feldes ableiten, das zwischen dem auftreffenden «-Teilehen und dem 
vetroffenen Atomkern besteht. Es hat sich gezeigt, da bis zu einem sehr 
kleinen Abstand d, hinab dieses Feld ein Coulombsches Feld ist, wobei fiir 





Al 2) 


#) | Het) 


Se | 4,5 3,5 4,5-10°-1° cm 
Mit noch kleiner werdendem Abstand andert sich das Feld schnell, 
indem die AbstoBung in Anziehung iibergeht. Extrapoliert man auf den 
kleinsten Abstand dy, bis zu welchem sich das «-Teilchen, also der auf- 
treffende He-Kern, dem getroffenen Atomkern nahern kann, so kann man 
auf diesem Wege den Kernradius ry fiir die obigen Atome bestimmen. 


Diese Extrapolation fiihrt zu 
dy ~ */3 dy. 


Aus den obigen Zahlen fiir d, glauben wir mit allem Vorbehalt entnehmen 
zu dirfen, daB d, wnabhingig von der Substanz sehr nahe 4- 10-* cm ist; 
es wird dann ry = d,/2~1,83-10-% cm. Es wird also der Kernradws 
unabhingig von der Substanz und zwar identisch mit ly. Dies scheint uns eine 





1) H.M. Taylor, Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 103; 136, 605, 1932. 
2) J. Chadwick, ebenda 136, 745, 1932. 
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direkte experimentelle Bestdtigung fiir die Realitét eimer kleinsten physi- 
kalischen Linge, eben unseres Lingenquants I), zu sein. 

§ 5. Die Realitdt des Léngenquants. Die Dynamik des Kreiselelektrons. 
Wir wollen nun die Dynamik des Elektrons, wie sie vor allem von Abraham!) 
und von Lorentz?) entwickelt worden ist, fiir das Kreiselelektron erweitern. 
Wir beschrinken uns dabei zuerst auf kleine Translationsgeschwindig- 


keiten 8 = —, so dab wir Glieder von f* an vernachlassigen diirfen. Es 
c 


wird dann die von der elektrischen Elementarladung e herriithrende potentielle 
Energie U, des Elektrons, ausgedriickt durch seine Ruhmasse m, 


nach Abraham: U, = 3m,c*, nach Lorentz: U, = 3m, c?. (5) 


Die von der Translation der Ladung herriihrende potentielle (magnetische) 
E ie 7’, wird 
a T, = 3m, 0, T, =2m,v*. (5a) 
Um die Differenz dieser Werte gegeniiber (2) (bzw. der relativistischen 
Auffassung) zu beheben, miissen wir also noch einfiihren ‘ 


U, = 3m, c’, U, = 4m, e, (6) 


T, = 0, T, = —}m,v*. (6a) 


Diese Werte hat man friither schon als von der ,,inneren Energie“ 
herriihrend betrachtet; speziell hat Poincaré*) die Lorentzschen Werte 
U, und T, durch eine innere, mechanische Spannung im Elektron zu er- 
klaren versucht. Eine solche Erklarung mittels mechanischer Krafte an 
Stelle von elektromagnetischen erscheint aber recht unbefriedigend, und 
sie ist heute auch gar nicht mehr nétig. Vielmehr gibt uns die jetzt all- 
gemein anerkannte Anschauung von Goudsmit und Uhlenbeck*) vom 
Kreiselcharakter des Elektrons eine viel einfachere Erklarung an die Hand. 
Nach dieser Anschauung hat das Elektron Eigenrotation und ist mithin 
Traiger von Magnetismus. Bezeichnen wir das magnetische Moment eines 
freien Kreiselelektrons, das wir ,,freies Magneton“ nennen wollen, mit M,, 
seinen Radius mit a, so ist es naheliegend, U, auf die potentielle, magnetische 
Energie zurickzufiihren. Demnach wird: 

a 


U,= (7) 


1) M. Abraham, Ann. d. Phys. (4) 10, 105, 1903. 
2) H. A. Lorentz, Proc. Amsterdam 12, 986, 1904. 


3%) H. Poincaré, Rend. Cere. Mat. di Palermo 21, 166, 1906. 
*) S.Goudsmit u. G.E. Uhlenbeck, Naturwissenschaften 13, 953, 1925. 
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Kine kinetische Energie 7’, tritt fiir das starre Abrahamsche Elektron 
nicht, wohl aber fiir das deformierbare Lorentzsche Elektron auf. Ks ist 
also drei Viertel der Ruhenergie des Kreiselelektrons elektrischer Natur, 
”) ' das restliche Viertel magnetischer Natur. | 
rn 


Setzen wir nun 


ig- : U,+ U,=U, 


8 
eal 8) 

















Ks 
7 und fahren in unsere Gleichungen die Elementarladung e ein, so wird 
jetzt sowohl nach Abraham als auch nach Lorentz: 
J 
2 
€ 
in U=m,c =2z,-, 
9) a 
, 1 2,¢e" (9) 
ie) Ud T= mv = +— #, 
2 2a 
a) , : " —" 
' wobei der Zahlenfaktor z, von der Ladungsverteilung abhangt. Fir die von 
wn ' Abraham berechneten Falle wird bei 
4 21 23 21/22 
6) —— 
, . 1. gleichférmiger Raumladung . . . 4/5 2/35 14 
a) ’ 2. gleichférmiger Flichenladung . . | 2/s M/g 6 
7 Abraham!) hat auch ein mit variabler Drehgeschwindigkeit # 
7 rotierendes Elektron in den Kreis seiner Betrachtung gezogen und gefunden: 
r- , 
ile 2 
n | U, = 2,00". (10) 
c 
d | 
|- Da nun das Kreiselelektron immer rotiert, so muB seine Drehgeschwindigkeit 
n einen bestimmten, ausgezeichneten Wert haben. Es ist von unserem Stand- 
. _ punkt aus naheliegend, zu setzen: 
n at 
_ d.h. das Elektron dreht sich in einem Zettquant einmal wm seine Achse. Setzen 
e eA . ‘ ‘ . ° 7 
_ wir (11) in (10) ein, so erhalten wir eimen anderen Ausdruck fir Uy: 
: e2 
. U, = %, “~ ' (12) 
) - 
i 


Der Vergleich von (12) mit (6) und (9) ergibt fiir das Kreiselelektron 
2, /%, = 4. (13) 


1) M. Abraham, l.c. S. 170. 
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Der Vergleich dieses Wertes mit den oben gegebenen, aus den von A brahaim 
berechneten Werten folgenden zeigt, daB die gleichférmige Flachenladune 
der Wirklichkeit niher kommt als die Raumladung. Wir kénnen schlieBen, 
dafi das Kreiselelektron Flichenladung hat, dab diese aber nicht gleich- 
formig verteilt ist. Die naheliegendste Annahme fiir eine ungleichférmige 
Flaichenladung ist die ellipsoidale Verteilung; diese muB derart sein, dal} 
sie der Bedingungsgleichung (18) geniigt. Mit Hilfe der Abrahamschen 
Formeln folgt, daB dieser Bedingung geniigt wird, wenn die Ladungsdichte 
des Kreiselelektrons an seinen Polen nur ein Zehntel derjenigen an seine 
Aquator ist. Fiir diese ellipsoidal verteilte Flachenladung wird: 


ols j , 2, = 7/15. (14) 
Dies in (9) eingesetzt ergibt . ' | 
i 
m ===: 15 
* ea (15) 


Setzen wir hier die bekannten Werte m, = 9,03-10-?8 9 und e = 4,77 
. 102° dyn"? em ein, so erhalten wir fir den Elektronenradius 


a = 1,81- 10- em. 
Demnach ist der Radius des Kreiselelektrons mit |, identisch. Dies ist als 
eine direkte theoretische Bestdtigung der Realitiét des Langenquants zu 


betrachten. 
Indem wir (1) in (15) einfiithren, erhalten wir mit (14) 





—_. ai} 1/4 J3/54—1 + 
@= 2 2m 2 2t.. (15a) 











Dies ist also die Beziehung, welche das Elementarquantum mit |, und ft, 
verkniipft. 
Setzt man hingegen den aus (15) folgenden Wert von a = I, in (8a) 
ein, so erhalt man theoretisch einen Zusammenhang zwischen h und e: 
2 2 
7 em, 1 em, 


} = == - 
, 15 ¢ m, 2,14 c m, 


(16) 
in Ubereinstimmung mit einer von Perles!) empirisch gefundenen Be- 
ziehung. 

Es hat sich also aus der Dynamik des Kreiselelektrons eine spezielle, 
ellipsoidale Verteilung der Elementarladung auf der Kugeloberflaiche 
des Elektrons ergeben, und es hat sich gezeigt, da der Radius des Elektrons 
gleich dem Kernradius gleich dem Liangenquant ist. 

1) J. Perles, Naturwissenschaften 16, 1094, 1928. Herrn Prof. v. Laue 


miéchte ich fiir den freundlichen Hinweis auf diese Notiz auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank sagen. 





A 
é 
e 
; 


hh BAe ct RR 


S Reh hoad = Siaabille pasties re 


pad peenaee Sy 


Neale AS So. Ok OED 


; 
b 





Lin 


Ne 


=h- 


{Teo 
eg 


al, 
en 
te 


1h 


Is 


Atl 


C 


aS bE AAMT Hl i NOSE OP nna 


Atomistische Auffassung von Raum und Zeit. 277 


Die Dynamik des Kreiselelektrons laBt sich gerade so auf beliebige 
Translationsgeschwindigkeiten ausdehnen, wie dies beim friiheren Elektron 
der Fall war; schreibt man (9) in der Form 


W=U+T=4°(148 (9a) 
—" i “lq i a) 


so wird fir beliebige Translationsgeschwindigkeit allgemein: 
e2 
W = 2,—(1— ft)". (9b) 


Fur die Lagrangesche Funktion folgt 
2 


L = T—U = —2z,—(1—)'s (17) 


e 
a 
und hieraus in bekannter Weise fiir transversale und longitudinale Masse 

m, = m, (1 —- B?)—"!2, 
t Lb ( B ) | (18) 
m, = m, (1 — B?)— #2. | 


Die Gleichungen sind also gegen die friiheren nur im Zahlenfaktor z, ver- 


andert. 
§ 6. Das freve, das Bohr sche und das Weiss sche Magneton. Das Ver- 
hiltnis m)/m,. Das magnetische Moment des freien Kreiselelektrons, 


also das free Magneton, wird aus (7) und (6) und indem man fiir a seinen 


Wert |, einsetzt: M, =} my! 1/2 ¢, an 


oder mit (1) 





M, = 4 mil2li2ty}. (19a) 


2 











Dies ist die Beziehung, welche das freie Magneton mit |, und t) verknipft. 
Dies Magneton kommt also dem freien Elektron zu. 

Die anderen Magnetonen, das Bohrsche und das Weisssche, sind 
hingegen atomare GréBen. In Analogie zu (19a) kénnen wir fir diese an- 


setzen: 
—_— M, = 2, mil2 Ile 1, (20) 


My = zy m2 It. (21) 


Fir die Zahlenfaktoren ergibt sich dann empirisch: 
Zp = 5,00 (20a) 
Zw == 1,00,. (21a) 


Da das Weisssche Magneton empirisch abgeleitet wurde, so ist letzterer 
Wert geniigend genau gleich 1. 
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Dies spricht dafiir, daf{ dem Weissschen Magneton — das in den letzten 
Jahren gegeniiber dem Bohrschen Magneton in den Hintergrund getreten 
ist — reale Bedeutung zukommt. 

Das Bohrsche Magneton war als das magnetische Moment der ein- 
quantigen Grundbahn des Elektrons im Wasserstoffatom eingefiihrt worden: 
oe (22) 
m, 470¢ il 

welche Gleichung mit (1) tbergeht in 


el, m 
M; = Aww B (22.a) 
4mm, 
Der Vergleich von (22a) mit (20) und (20a) gibt, wenn man fiir e dessen 
Wert nach (15a) und (14) einsetzt: 
= _ 560 -_ 92) 


Zur besseren Ubersicht seien die obigen Gleichungen fiir die ver- 
schiedenen Magnetonen nebst deren numerischen Werten zusammengestellt. 





M, = ,m'21/2t>} = 2,16-10—*5 erg'!2 cm*?, 
M, = & m2 Lola f—2 ox 9,23 - 10-21 erg'!2 em?/e, (24) 
1,85 - 10-1 erg'/2 em*/2, 


= 1/,. 75/ — } 
My = m,2U)2t5 











§7. Der prinzipielle Unterschied zwischen elektromagnetischer und 
materieller Masse. Das Proton, das Wasserstoffatom und das Neutron. Als 
zuerst die elektromagnetische Masse m, des Elektrons eingefiihrt wurde, 
erschien sie wegen ihrer Abhingigkeit von der Geschwindigkeit grund- 
verschieden von der materiellen Masse, fiir welche eine solehe Abhangigkeit 
noch nicht bekannt war. Nachdem die spezielle Relativitatstheorie diese 
jedoch auch fiir die materielle Masse nachgewiesen hatte, fiel dieser Unter- 
schied weg. Man ging damals so weit, daB man die gewohnliche ,,materielle” 
Masse als ,,elektromagnetischen“ Ursprungs ansehen wollte. Jedoch besteht 
nach wie vor ein prinztipieller Unterschied zwischen elektromagnetischer 
und materieller Masse, auf den wir im folgenden naher eingehen wollen. 

Die elektromagnetische Ruhmasse des Kreiselelektrons ist, wie wir 
gesehen haben, zu drei Viertel elektrischen, zu ein Viertel magnetischen 
Ursprungs; der erste Teil riihrt von der Ladung, der zweite von der Eigen- 
rotation des Elektrons her. Als Sitz der elektromagnetischen Masse haben 
wir die Oberfliche des Elektrons zu betrachten. 

Das Proton hat nun den gleichen Radius und die gleich groBe elek- 
trische Ladung (mit entgegengesetztem Vorzeichen) wie das Elektron. 
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seine elektromagnetische Masse, die wir mit m., bezeichnen wollen, wird 
en — also gleich m, sein, vorausgesetzt, dab seine elektrische Ladungsverteilung 
und sein magnetisches Moment die gleichen wie beim Elektron waren. 


Sescdachie:: 55 28 


n- Wahrscheinlich ist aber das magnetische Moment des Protons kleiner als 
ms das des Elektrons, aber dies wiirde wenigstens teilweise durch die alsdann 


geinderte Ladungsverteilung ausgeglichen; jedenfalls dirfen wir einst- 
weilen, bevor wir genauere Kenntnis des Kernmagnetons haben, angenahert 
setzen: 
M,—~ Me. (25) 
Bezeichnen wir die materielle Masse des Protons mit mpg, seine ganze Masse 


so wird 


mit m, , 
id Mp = My + M,. (26) 


Bildet sich aus einem Proton und einem Elektron ein neutrales Wasserstoff- 
3) atom der Masse m,,, so wird eine der Ionisierungsspannung des Wasser- 
stoffs von 18,5 Volt entsprechende Energie frei; die ihr entsprechende 
Massenabnahme berechnet sich zu 2,4-10-%2¢. Die Massenbilanz des 


‘ Wasserstoffatoms sieht also so aus: 

M pp = My + 2m, — 2,4- 10-*2, (27) 
t) Hieraus folgt fiir die materielle Masse 

My = M,,— 2m, + 2,4: 10-*. 

dt Setzen wir fiir m,, seinen Wert 1663-10-?? g, fiir m, 0,9-10-*? g ein, so 
is §  dirfen wir das letzte Glied vernachlassigen und wir erhalten 
, M, = 1661 - 10-77 v. 
i Im Wasserstoffatom existiert also neben der matervellen Masse noch eine 
. elektromagnetische, die etwa das Doppelte der Elektronenmasse betrdgt. 
“ Bildet sich aber aus einem Proton und einem Elektron durch zentralen 
: StoB ein Neutron!), so verschwinden praktisch die elektromagnetischen 

_  Massen so gut wie vollstandig. Daraus berechnet sich, dab dabei eine Energie 
ty von 2m, ¢? = 1,62-10-* erg, also 1,02 .10® Volt-Elektron frei wird, was 
ret gut mit der Schitzung Chadwicks?) (1 bis 2- 10° Volt) wbereinstimmt. 
‘ Demnach ist die Masse des Neutrons praktisch") gleich der materiellen 
r 


Masse mp», wie wir das schon in § 2 bemerkten. 


1) Das Neutron hat die gleiche GréBe wie das Proton (und mithin auch 
| wie das Elektron). Wenn Proton und Elektron die gleiche Ladungsverteilung 
¥ hiitten, so wiirde der Effekt der Ladung, also die elektromagnetische Masse, 
vollstiindig verschwinden. Aber auch bei etwas abweichender Ladungsverteilung 
verschwindet praktisch die elektromagnetische Masse gegeniiber ihrem ur- 
a spriinglichen Wert. 

i 2) J. Chadwick, l.c. 8. 692. 


wl 
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Als Sitz der materiellen Masse ist wohl der Innenraum des Protons 
(allgemeiner des Kernes) bzw. Neutrons anzusehen. 

§ 8. Die Realitdt des Zeitqwants. Nachdem an Hand des Kern- und des 
Elektronenradius die Realitat des Langenquants nachgewiesen ist, ist dics 
indirekt auch fiir das Zeitquant der Fall. Bei der Suche nach Beobachtunge, 
welche einen direkten Anhaltspunkt fiir die Realitét von t, geben kénnten, 
lernte ich nachtraglich die Arbeit von Pokrowski!) kennen. Dieser kain 
durch einen von dem vorliegenden Ideengang ganz abweichenden ebenfalls 
zur Kinfiihrung des Zeitquants von praktisch der gleichen GréBe. Bei den 
hartesten Ultrastrahlen mu sich die Existenz von tg bemerkbar machen, 
und Pokrowski gibt aus der Literatur Werte an, die damit recht gut 
iibereinstimmen. Wie er selbst angibt, ist aber diese Ubereinstimmung 
wegen der relativ grofen Multipla (6 bis 47) noch nicht beweisend. Er 
fiihrt auch fiir die kleinste Wellenlinge 





die nach der vorliegenden An- 
schauung mit /, identisch wird — den richtigen Wert an, ohne allerdings 
auf die allgemeine Bedeutung des Langenquants in unserem Sinne einzugehen. 

Durch diese Arbeit ist mir auch eine soleche von Lévi?) bekannt ge- 
worden, der von einer dritten Seite aus zur Einfiihrung unseres Zeitquants, 
das er Chronon nennt, gekommen ist. Er findet mit unseren Bezeichnungen 


S$ eé 
t—=—-— . 25) 
° 8am, c ( 
wihrend aus unseren Gleichungen (1) und (15) folgt 
2 
ey he (29) 


° 15 m, c*’ 
also die gleiche Beziehung mit einem nur um 2% abweichenden Zahlen- 
faktor. Da nach Lévi aber auch 

2 
3 ¢ my 


h = a mas i ; (30) 
2% m,c 

so ist unser Zahlenfaktor in besserer empirischer Ubereinstimmung als 

der seinige. Indem man iibrigens die beiden Gleichungen von Lévi (28) 


und (30) zusammenfabt, gelangt man zu 
h = tymgc*, 
was mit unseren Gleichungen (3) und (1) tibereinstimmt. 


§ 9. Das natiirliche Mafsystem. Es ist naheliegend, die neuen Grund- 
quanten J, und ¢, als natiirliche MaBeinheiten von Lange und Zeit zu wahlen. 


1) G. J. Pokrowski, ZS. f. Phys. 51, 737, 1928. 
2) R. Lévi, C. R. 183. 865, 1026, 1926. 
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\immt man als drtte Grundgrébe, wie dies allgemein iiblich ist, die Masse 
hinzu, so taucht die Frage auf, ob man die materielle Masse m, oder die 
olektromagnetische m, als Grundquant wahlen soll. Wir haben diese Frage 
dahin beantwortet, daf{ wir die materielle Masse als Grundeinheit gewahlt 
haben; die elektromagnetische Masse haben wir jedoch auch als Hilfseinheit 
benutzt. Wirde man namlich — was in mancher Hinsicht vorzuziehen ware — 
an Stelle der Masse etwa das Wirkungsquant h als drittes Grundquant 
wahlen, so ware nach (3) die Kinheit der Masse doch wiederum mp. 

Mit unseren Grundquanten J), ty, mg werden dann nach (1) die Licht- 
veschwindigkeit, nach (3) das Wirkungsquant und nach (24) das Weisssche 
\agneton die Einheiten der betreffenden GréBben. Bleibt man bei diesen 
Kinheiten, so werden die dem Elektron zukommenden GréBen m,, e, M, 
nicht so einfach; dies ist jedoch der Fall, wenn wir, wie wir es getan haben, 
m, als Hilfseinheit betrachten. 


§ 10. Kontinwerliche und atonustische Auffassung. Vergleichen wir 
zum Schlu8 die kontinuierliche und die atomistische Auffassung, so ist 
canz allgemein zu sagen, dafi die kontinuierliche Auffassung als die unserer 
Denkstruktur angemessenere erscheint. Aber die Struktur unseres Denkens 
und die der Wirklichkeit brauchen sich nicht immer zu decken. Von dieser 
Kinsicht aus ist die atomistische Theorie der Materie der altgriechischen 
Philosophen in Anbetracht ihrer geringen Kenntnis der naturwissenschaft- 
lichen Wirklichkeit eine um so bewunderungswiirdigere Leistung. Dab die 
Opposition des Aristoteles gegen die Atomistik so lange und so nachhaltig 
cewirkt hat, liegt eben darin, daf} sie die Opposition des remen Denkens war. 
Hat man aber einmal erkannt, dab die Wirklichkeit anders als unser Denken 
ceartet sein kann und sich nicht als kontinuierlich, sondern als atomistisch 
darbietet, so miissen wir diese Erkenntnis auch auf unsere Koordinaten 
des Geschehens, also auf Raum und Zeit, ausdehnen. Wahrend ich zuerst 
diese atomistische Auffassung von Raum und Zeit fiir ganz neu hielt, fand 
ich nachtréiglich bei Lasswitz!), daB schon die arabischen Philosophen 
(im 9. bis 12. Jahrhundert) die gleichen Konsequenzen aus der Atomistik 
der alten Griechen gezogen hatten. Sie sahen nicht nur Raum und Zeit 
als aus kleinsten, nicht weiter teilbaren Teilchen aufgebaut an, sondern 
sie zogen daraus auch ganz richtig die Folgerung, daB es eine gréBte Ge- 
schwindigkeit geben miisse, eine Erkenntnis, die die moderne Wissenschaft 
erst 1000 Jahre spiter an Hand der speziellen Relativitatstheorie wieder 


' neu entdeckte. 


! eats 





1) K. Lasswitz, Geschichte der Atomistik I, §. 140. 
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Was die Mathematik als Werkzeug der Physik anbetrifft, so ist di: 
als Funktion des reinen Denkens im wesentlichen auf das Kontinuierlic!,. 
eingestellt. Vor allem gilt dies fiir Differential- und Integralrechnun,, 
und es ist daher in der Physik beim Differentialquotienten richtiger an do, 
Differenzenquotienten, beim Integral richtiger an die Summe zu denken, wie 
das schon Poisson!) hervorgehoben hat. In diesem Sinne ist die Anwenduiiy 
der Differential- und Integralrechnung, wie wir sie in $5 zur Berechnung 
der Ladungsverteilung auf dem Elektron handhabten, wohl nicht ganz 
einwandfrei. Jedoch ist das durch (15) ausgedriickte Resultat richtig, 
da es — wie (16) zeigt — mit der Erfahrung in Ubereinstimmung ist. 

Neuerdings scheint die Mathematik der Physik im Matrizenkalkiil eine 
der Atomistik angemessenere Rechnungsart zur Verfiigung gestellt zu haben. 

§ 11. Zusammenfassung. Fassen wir die Resultate unserer Arbeit kurz 
zusammen, so laBt sich folgendes sagen: 

1. Die Annahme einer atomistischen Struktur von Raum und Zeit 
fihrt zur Existenz einer obersten Geschwindigkeitsgrenze, zur Aquivalenz 
von Masse und Energie, zum Auftreten der Quanten und zur Heiseu- 
bergschen Unbestimmtheitsrelation. 

2. Die Realitaét der atomistischen Struktur von Raum und Zeit wird 
an Hand der Versuche tiber anomale Streuung der «-Teilchen und an Hand 
der Dynamik des Kreiselelektrons gezeigt. Auch die hartesten bisher beob- 
achteten Ultrastrahlen sprechen dafiir. 

3. Kernradius, Elektronenradius und Langenquant sind untereinande1 
gleich. 

4. Aus der Dynamik des Kreiselelektrons wird abgeleitet, dah dic 
Elektrizitat auf der Kugeloberfliche des Elektrons ellipsoidal verteilt ist. 

5. Das magnetische Moment des freien Kreiselelektrons, das _freic 
Magneton, wird bestimmt; es ergibt sich wesentlich kleiner als das Bohrsche 
oder das Weisssche Magneton. 

6. Das Weisssche Magneton ergibt sich in einfacherem Zusammen- 
hang mit Langen- und Zeitquant als das Bohrsche. 

7. Zwischen elektromagnetischer und materieller Masse besteht ein 
prinzipieller Unterschied, der an Hand der Bildung des Wasserstoffatonis 
bzw. des Neutrons diskutiert wird. 

8. Die Grundquanten Ip, to, mp) eignen sich als natiirliche Mabeinheiten. 


Frankfurt a. M., 14. Januar 1938. 


1) Zitiert nach F. Klein, Entwicklung der Mathematik im 19. Jahrhundert 
I, 8. 68, 1926. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Gradienten der Glimmentladung in Rohren und weiten 
GefaBen und der Begriff ,.Normalgradient“. 


Von A. Giinthersehulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Januar 1933.) 


Der bei Vermeidung von ‘Trigerverlusten an den GefaBwinden in einem sehr 
weiten EntladungsgefiB iibrigbleibende Gradient einer Gasentladung, der 
sogenannte Normalgradient, ist in Molekiilgasen davon abhiingig, wie viele 
Hlektronen pro Ampere Stromstirke an der Kathode zur Verfiigung gestellt 
werden. Durch hochgradige Trocknung der Gase lift er sich bei der normalen 
Glimmentladung weit unter die friiher gemessenen Werte herabdriicken. An- 
dererseits liBt er sich in dem weiten GefiB dadurch vergréBern, daB die Kathode 
der Glimmentladung in ein in das weite GefiB hineinragendes Glasrohr hinein- 
gezogen wird, so daB die Elektronen in verringerter Anzahl und entsprechend 
vergroBerter Geschwindigkeit aus dem Rohr in das weite GefiB hineintreten. 
Hs 1aBt sich auf diese Weise in dem weiten GefiB eine leuchtende positive Siule 
herstellen, deren Gradient gleich dem im engen Glasrohr vorhandenen ist. 
Wird in Wasserstoff im Rohr eine geschichtete Entladung erzeugt, so schwankt 
der Gradient im weiten Rohr je nach dem Schichtzustand in der unteren Rohr- 
6ffnung um 100 Volt und mehr.. 


Vor langerer Zeit hat der eine von uns den Begriff ,,Normalgradient* 
als denjenigen auf den Druck 1 (1 Tor bei Zimmertemperatur) bezogenen 
Gradienten eingefiihrt!), der bei emer ohne merkliche Temperaturerhéhung 
stattfindenden Glimmentladung zwischen den Elektrodengebieten wbrig- 
bleibt, wenn die gradientenerhédhende Wirkung der GefaBwainde dadurch 
beseitigt wird, dafi sie hinreichend weit entfernt werden. Wird dieser 
Gradient mit der mittleren freien Weglinge der Gasmolekeln bei 1 Tor 
multipliziert, so ergibt sich der ,,Weglangennormalgradient™. 

Es soll im folgenden zunachst versucht werden, den Begriff Normal- 
sradient etwas schirfer zu fassen und im Anschlub daran sollen verschiedene 
Versuche iiber Gradienten mitgeteilt werden. 

Ohne weiteres wird in einer Glimmentladung bei Entfernung der Gefab- 
winde die Geschwindigkeit der stromenden Elektronen so gering, dab 
Anregungen oder Ionisierungen nicht mehr in merklichem Betrage vor- 
kommen. Die Zusammenst6Bbe zwischen Elektronen und Gasmolekeln 


‘) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 22, 70, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 19 
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verlaufen dann rein elastisch. Zwischen negativem Glimmlicht und Anoden 
glimmhaut ist die Entladungsstrecke vollstandig lichtlos. In diesem Fal! 


betragen die Stobverluste emen bestimmten Bruchteil der Elektronenenergi: 


mv? /2. 

Kine gegebene Stromstirke kann durch wenige schnelle oder viel: 
langsame Elektronen geliefert werden. Im zweiten Falle sind die Stol?- 
verluste und damit der Gradient geringer als im ersten, woraus folgt, dali 
der Begriff ,,Normalgradient* nicht hinreichend definiert ist. Der Normal- 
gradient mul} bei gegebenem Gasdruck und Strom um so kleiner sein, 
je mehr Elektronen an der Kathode (und entsprechend raumladungs- 
beseitigende Anionen an der Anode) zur Verfiigung gestellt werden. 

Durch Bereitstellung beliebig grober Mengen Elektronen an der Ka- 
thode bei gegebener konstanter Stromstirke miBte sich der Normal- 
gradient beliebig weit herunterdriicken lassen, wenn nicht mit zunehmender 
Klektronen- und Ionenkonzentration die Vorgange der Rekombination 
heider beschleunigt zunehmen und durch die mit ihm verbundenen Verlust« 
den Gradienten wieder in die Héhe treiben wiirden. Also mufi der Normal- 
eradient als Funktion zunehmender Elektronenkonzentration ein Minimum 
durchlaufen und dann infolge der Rekombinationsverluste wieder ansteigen. 

Fir Edelgase haben Giintherschulze und Keller) kiirzlich einen 
verschwindend geringen Normalgradienten gemessen, so daf diese fiir 
die folgenden Betrachtungen ausscheiden. 

Aber auch bei den Molekiilgasen ist die Rekombination so selten, dal 
das Minimum des Normalgradienten erst bei sehr groBben Elektronen- 
konzentrationen zu erwarten ist. Es fragt sich, wie sich soleche groben 
Elektronenkonzentrationen erreichen lassen. 

Diese Frage soll einer spiaiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 
Im folgenden wird erstens gezeigt werden, dab sich bereits bei der gewéhn- 
lichen Glimmentladung noch wesentlich niedrigere Normalgradienten 
ergeben, wenn eine giinstigere GefaBform gewahlt und die Gase nicht nur 
sehr sorgfiltig gereinigt, sondern auch hochgradig im GefaB selbst ge- 
trocknet werden. Welche einschneidenden Folgen eine solche hochgradige 
Trocknung auch auf die Erscheinungen an der Kathode hat, wird an anderer 
Stelle gezeigt. 

Zweitens werden Versuche dariiber mitgeteilt, wie weit sich der Normal- 
gradient dadurch in die Hohe treiben lait, daB die Zahl der verfiigbaren 
Elektronen bei konstanter Stromstarke immer mehr verringert wird. 


1) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 77, 703, 1932. 
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I. Versuchsanordnung. Fig. 1 zeigt das Entladungsgefib. In eine 
schon viel zu Versuchen benutzte, von der Firma Schott gelieferte und wieder- 
holt auch in entgegenkommender Weise kostenlos reparierte grobe Kugel 
von 33 Liter Inhalt aus Molybdanglas ist oben das Rohr R von 8,9 em lichter 
\Veite mit Klebwachsdichtung eingesetzt. Um seinen unteren Rand ist 
vin 0,5 em breiter Streifen aus Al-Folie als Sonde herumgelegt. Die untere 
Klektrode ist eime Kupferscheibe von 8em Durchmesser, die obere 


"T Stromaufluhrung zur 
Lylinderelektrode 


vin Kisenhohlzylinder von 
2,.8em Innendurchmesser, 







02em Wandstarke und 


5em Lange. Diese Zylin- 
derelektrode ist durch Gegengewiott aus 
ein Gegengewicht aus Lisen 


Kisen ausbalanciert und 





kann mittels dieses Gegen- e iii 
spice ° \ Pt Rohr fir Kalium- 
gewichtes dadurch ge- = lerschiebba verdamprung 


hoben oder  gesenkt 
werden, dal die verschieb- Zylinderelektrode K 


bare Spule uber das Ge- Kupferscheibe A 


wicht geschoben, einge- Sere 
schaltet und dann ent- ~~) 
sprechend gehoben oder 
vesenkt wird. Diese Anordnung bewihrte sich sehr gut. Sie vermeidet das 
Kett des Drehschliffes und dessen allmahliches Festfressen. Sie ermdglicht 
ferner, den Abstand zwischen den Elektroden mittels emer auf das Glasrohr 
des Gegengewichtes aufgeklebten Millimeterskale ohne weiteres genau 
abzulesen. Die das Kisenstiick mit dem Gegenzylinder verbindende Kupfer- 
litze ist durch ein Auge des dicken als Stromzufiihrung dienenden Drahtes 
derart gefiihrt, dafi sie an einer Seite schleift und dadurch guten Kontakt 
macht. Unten in der groben Kugel befand sich Glaswolle und darauf fein 
verteilt grébere Mengen Phosphorpentoxyd. Ferner enthielt die Kugel 
ein Rohr aus Pt-Folie, in dem sich ein Glasrohr mit metallisehem Kalium 
befand. Das Pt-Rohr konnte mit Wechselstrom so weit geheizt werden, 
da bei gutem Vakuum in der Kugel das Kalium verdampfte und sich als 
schéner Metallspiegel auf der GefaBwand iiber dem Pt-Rohr niederschlug. 

Durch diese Kombination von P,O;, das die letzten Wasserspuren, 
und von Kalium, das die letzten Sauerstoffspuren entfernte, gelang es, 
hochgradig reines und trockenes Gas zu erhalten. 

Die Spannung wurde von einer 2500 Volt-Batterie geliefert. 
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Il. Der Normalgradient in den hochgradiq trockenen und reinen Gas: 


A. Giintherschulze und Hans Betz, 


Da nach der Kinleitung der Normalgradient von der Art de) 


Klektronenlieferung durch die Kathode abhangig ist, gelten die folgende: 


Werte nur fiir eme Glimmentladungskathode aus Kupfer, wobei das negatiy: 


Glonmilicht als Klektronenquelle wirkt. 


Die GefaBwande diirften weit genue 


entfernt gewesen sein, zumal die Entladung in den Molekiilgasen das eigen- 


tiimmlche Bestreben hat, sich in einem Kegel von wesentlich weniger als 90! 


Offnung auszubreiten. 


40,—— 














Go- ~=—C—SSes—“‘—SSCSO 6 2 5 
Jor 
Fig. 2. 
Normalgradient von Wasserstoff und Sauer- 
stoff in Abhingigkeit vom Druck. 


Vorversuche zeigten, dab es ohne Einflub auf dei 


Normalgradienten ist, ob nor- 
male oder leicht anomale Ent- 
ladung an der Kathode besteht. 
Ferner war der Normalgradient 
von der Stromstarke praktisch 


unabhangig, solange sie nicht 


og, 
so weit vergréBbert wurde, dal 
das Gas eine wesentliche Uber- 
temperatur erhielt.. Gemessen 
wurde die Spannung zwischen 
den Elektroden bei konstantem 
Strom als Funktion des Elek- 
trodenabstandes. Die so er- 
war bei allen 


haltene Kurve 


Versuchen vollkommen geradlinig, solange die Zylinderanode noch nicht 


in das Rohr hineingezogen war. 


Der Gradient war also tiber die ganze 


Gasstrecke von der Kathode bis zur unteren Rohrkante konstant, eine 


Voraussetzung dafiir, dab tiberhaupt von emem Gradienten gesprochen 


werden kann. 
Gradient vom Druck unabhangig sein. 


stoff und Sauerstoff nicht der 


Wiirden die Ahnlichkeitsgesetze gelten, so 


mibte der 


Fig. 2 zeigt, dab das bei Wasser- 


Fall ist. 


Ferner zeigt Fig.2, dab der 


Gradient in diesen hochgradig trockenen Gasen viel geringer ist (bel 


Sauerstoff weniger als 


10%). als der friiher in gewdhnlichen Gasen 


gemessene, wie folgende Gegeniiberstellung zeigt: 





| 


Hy | No 0» 


1 Volt/em - Tor | Volt/em - Tor Volt/em - Tor 


| 


Friiher an gewohnlichen Gasen gemessen . 
} Jetzt an hochgradig getrockneten bei 3 Tor . 
Bei Natriumkathode . 


| | 
| 


2,23 3,25 13,1 


0,7 1,41 1,2 
-—- 0,44 — 












LVRS te. 


mae ENDS 


9 SelB aba 


do 


—_ 


AE om tpiodare 





de) 
le 

lV 

ue 
21 
4) 
el 
Or- 


it- 


nt 
ch 
ht 


al 


en 
en 


m 


‘T- 


‘1 


Ze 
le 


‘ 


a error at ey 





By SA Sosa cal 


Gradienten der Glimmentladung in Roébren usw. 287 


Bei Stickstoff fiihrte dessen auberordentliche chemische Aktivitat, 
aie infolge von Nitrierung der Kupferkathode den Kathodenfall dauernd 
anderte, zu solehen Stérungen, dal eine hinreichend sichere Messung 
der Abhangigkeit des Gradienten vom Druck fiir eine Kupferkathode 
nicht gelang. Es gelang nur, eimge Einzelwerte sicher zu messen. So er- 
gaben sich bei 2,93 Tor im Mittel 1,41 Volt/em- Tor (Fig. 3). Es wurde 
deshalb versucht, hier dadurch zu mdéglichst geringen Gradienten vorzu- 
stoben, dai ein Stiick metallisches Na auf die Kathode gebracht wurde. 
Denn das Glimmlicht iiber emer Alkalikathode scheint besonders elektronen- 
reich zu sein. In der Tat betrug dann der Normalgradient bei 6,4 Tor 
nur noch 0,44 Volt/em- Tor. Er stieg aber kraftig an, sobald Na von der 
Kathode verdampfte und in die Gasstrecke gelangte. Da namlich die 
Anregungsspannung des Na nur 2,1 Volt betragt, sind schon bei einer 
mittleren Elektronengeschwindigkeit von Bruchteilen eines Volt geniigend 
schnellere Elektronen vorhanden, die den Na-Dampf anregen und durch die 
damit verbundenen Verluste den Gradienten in die Hohe treiben. 

Einige einzelne Gradientenkurven werden im folgenden Teil III ge- 
geben werden. 

Ill. Vergréferung des Normalgradienten durch Verringerung der Elek- 
tronenmenge bei konstanter Stromstdrke. Die Menge der verfiigbaren Elek- 
tronen kann auf Grund folgender Uberlegung vollkommen stetig bei gegebener 
Stromstirke verringert werden: Im Teil Il war vorausgesetzt, dab sich 
die Zylinderelektrode als Anode in der groben Kugel befindet, die Gas- 
strecke also auch vollstandig innerhalb der groben Kugel liegt. Werden 
dagegen die Pole vertauscht und die Zylinderelektrode als Kathode oben 
in das Rohr FR hineingezogen, so ist der Gradient im Rohr viel gréber, so 
gro, dafi das Gas im Rohr hell leuchtet, und dieser groBe Gradient wird 
so erklirt: Die von der Kathode ausgehenden Elektronen geraten auf ihrem 
Wege im Rohre entlang zur GefiBwand, werden dort festgehalten, ziehen An- 
ionen an und werden durch sie neutralisiert, es verschwinden also immer mehr 
Trager aus der Entladung. Die iibrigbleibenden miissen immer schneller 
strémen, bis ihre Geschwindigkeit so grofs geworden ist, dafi die nach der 
Maxwellschen Verteilung schnellsten durch Ionisierungsstébe pro Zenti- 
meter Weg ebenso viel neue Tragerpaare erzeugen, wie an den Wanden 
verbraucht werden. 

Nun denken wir uns die Glimmkathode aus dem weiten Raum all- 
mihlich in das Rohr hinein und in ihm in die Hoéhe gezogen. Dann spielt 
sich der beschriebene Vorgang unter der Kathode ab und die aus der unteren 
Rohréffnung austretenden Elektronenmengen miissen immer geringer 

19* 
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und die Elektronen dementsprechend schneller werden, bis die Kathod 
sich so hoch im Rohr befindet, daB an der unteren Rohréffnung das erwahnt: 
Gleichgewicht zwischen Ionisierung durch Stob und Rekombination a: 
der Wand besteht. Solange dabei aber die vergréBerte Geschwindigkeii 
der aus dem Rohr austretenden Elektronen noch nicht zu einer merkliche:, 
Ionisierung ausreicht, kénnen sie sich auf ihrem Wege durch den weiter, 

Raum zur Anode © nicht 

















7500 1 m 
vermehren. Sie miissen also 
nee den ganzen Raum mit 
1300 der vergrOéberten Geschwin- 
1200 digkeit und  infolgedessen 
1100 mit einem vergrOBerten Gra- 
7000 dienten zuriicklegen. D. h., 
00 der Gradient im weiten 
S 
ra Raum zwischen — unterer 
S = 
8 Kante des Rohres und der 
RX 700 ae 
Ss Anode muh um. so gréber 
L : ; a : ‘ 
sein, je hoher die Kathode 
0 , : - ‘ 
= im Rohr sich befindet. Erst 
“0 wenn der Gradient im Rohr 
500 so gro geworden ist, dal 
200 die aus dem Rohr heraus- 
100 o ee oa stobenden Elektronen sich 
im weiten Raum durch Stol 
0 70 4 50 40 n 
cm, Elektrodenabstand vermehren kénnen, kann 
Fig. 3. der Gradient im weiten 


Spannung zwischen den Elektroden des Gefiibes 
der Fig. 1 in Abhiingigkeit des Elektrodenabstandes 
bei Stickstoff von 2,93 Tor. dai diese Vermehrung auf- 
a) Untere Cu-Elektrode Kathode bei 40 mA. 5) Des- ” . . . 
gleichen bei 5mA. ce) Obere Zylinderelektrode hort. Der Gradient in der 
Kathode bei 40 mA, d) Die zu c) gehérige Spannung Kugel laBt sich leicht da- 
zwischen Sonde und Cu-Anode. ” 


Raum so weit absinken. 


durch ermitteln, da mit 
Hilfe der auben um die untere Rohrkante herumgelegten Sonde die 
Spannung zwischen ihr und der unteren Kupferanode elektrostatisch 
gemessen wird. 

Werden andererseits die Pole vertauscht, so dab die untere Elektrode 
Kathode ist, so mub offenbar bei einem Hochziehen der Anode in das Rohr 
im weiten Raum stets der geringe, im Rohr stets der grobe, Gradient vor- 
handen sein, so dab beide unmittelbar miteinander verglichen werden 


kOnnen. 
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Diese VergréBerung des Normalgradienten in einem weiten Raum 
cane stérende GefaiBwande durch die Rohrwirkung ist der Gegenstand 
der zweiten Gruppe der Versuche. Bei ihnen ergeben sich in Wasserstoff 
und Sauerstoff infolge von Schichtbildung im Rohr auBerordentlich inter- 
essante Erscheinungen. 

a) Stickstoff. Fig.3, die bei 2,93 Tor aufgenommen wurde, zeigt 
typisch den ganzen Erscheinungskomplex. Kurvea gibt die Spannung 
zwischen der unteren Kupferscheibe als Kathode und dem stufenweise 
gehobenen Eisenhohlzylinder als Anode bei der konstanten Stromstarke 
von 40 mA; Kurve b bei 5 mA. Solange sich die Anode in der weiten Kugel 
befindet, steigt die Spannung dem Abstand streng proportional. Der 
Gradient ist konstant und betragt 1,44 Volt/em- Tor bei 40 mA und 1,38 
bei 5 mA, ist also praktisch von der Stromstirke unabhangig. 

Sobald die Anode in das Rohr eingetreten ist (bei 22,4 em schneidet 
ihre untere Kante gerade mit der unteren Rohrkante ab), schnellt der 
Gradient im Rohr auf einen neuen, wieder vollig konstanten Wert in die 
Hohe. Er betragt jetzt 11,2 Volt/em- Tor bei 40 mA und 19,3 bei 5 mA. 
Im ersten Fall ist die Entladung leuchtend hellgelb, im zweiten violett. 

Der Gradient im Rohr sinkt also stark mit steigender Stromstirke, 
weil die bei héherer Stromdichte ins Gewicht fallende Stufenionisierung 
den Gradienten verringert. 

In der Kugel andert sich der Gradient beim Eindringen der Anode 
in das Rohr nicht. Er bleibt 1,4 Volt/em- Tor, unabhangig von der Strom- 
stirke, weil es hier tiiberhaupt nicht zur Anregung, geschweige denn Ioni- 
sierung kommt. 

Ganz anders werden die Erscheinungen, wenn der Eisenzylinder zur 
Kathode, die untere Kupferelektrode zur Anode gemacht werden und nun 
der Eisenzylinder gehoben wird. Der Eisenzylinder war ein Hohlzylinder, 
um mit Hilfe der Hohlkathodenwirkung ohne hohen Kathodenfall wesentlich 
eroBere Stréme erhalten zu kénnen als mit einer gleich groben massiven 
Kathode. Befand sich nun die Glimmentladung an der Innenwand des 
Zylinders, so ergab sich die Kurve c. Auch hier ist der Gradient konstant, 
solange sich der Zylinder in der weiten Kugel befindet, aber viel gréber 
als bei umgekehrter Stromrichtung, nimlich 5,57 Volt/em- Tor. Dagegen 
fiel der Gradient sofort auf den kleinen Wert von 1,4 der anderen Strom- 


richtung, wenn sich die Glimmentladung auf der AuBenseite des Zylinders 


=>? 
ansetzte. Der Grund liegt auf der Hand. Wenn sich die Glimmentladung 
im Innern des Zylinders befindet, verschwindet bei der durch die Hohl- 


kathodenwirkung grofen Stromdichte des Glimmlichtes ein groBber Teil 
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der Elektronen durch Rekombination, ehe es dem elektrischen Feld gelingt 
sie aus dem Zylinder herauszuziehen. Der Gradient mu also entsprechenc 
gréBer sein. 

Beim Hindurchtreten des Zylinders durch die untere Rohrkante 
steigt die Spannung nicht weiter, sondern fallt sogar ein wenig ab, eine Er- 
scheinung, die noch einer besonderen Untersuchung bedarf. Diese Er- 
scheinung findet sich stets. Sobald aber die untere Kante des Zylinders 
die untere Rohrkante passiert, steigt die Spannung ganz schroff in die Hohe. 
Die Ursache hierfiir wird deutlich, wenn die Spannung zwischen der unteren 
Kupferanode und der um das untere Rohrende auben herumgelegten Sonde 
in Abhangigkeit von der Kathodenstellung im Rohr gemessen wird (Kurve d). 

Diese Spannung betrigt 1m Augenblick des Durchtritts der unteren 
Zylinderkante durch die Rohrkante 280 Volt und steigt dann bei weiterem 
Heben des Zylinders alsbald bis auf 745 Volt an, wo sie konstant bleibt. 
Sobald sie konstant geworden ist, hat der Gradient der Kurve ¢ in ihrem 
obersten Teil den gleichen Wert wie im oberen Teil der Kurve a. Es ist der 


Gradient in der positiven Rohrsiule. 

Hier tritt also die eingangs abgeleitete Erscheinung ein: In dem Mabe, 
in dem die Eisenzylinderkathode in das Rohr eindringt, werden Elektronen 
an der Rohrwand verbraucht. Die Geschwindigkeit der ibrigbleibenden 
Elektronen steigt zugleich mit dem Gradienten an, und da in der Kugel 
keine Elektronenvermehrung stattfindet, weil dazu der Gradient noch 
nicht ausreicht, mub dieser erhéhte Gradient durch die ganze Kugel hindurch 
bis zur Anode bestehen bleiben, die Spannung zwischen unterer Rohrkante 
und unterer Anode also entsprechend steigen. Und zwar ergibt sich der 
mittlere Gradient in der Kugel beim Endwert der Spannung von 745 Volt 
zu 11,0 Volt/em- Tor, d.h., er ist ebenso grob wie in der positiven Saule. 

Die positive Siiule driickt ihren Gradienten der ganzen weiten Ent- 
ladungsstrecke in der Kugel auf. 

Natiirlich muB bei diesem grofen Gradienten auch die Entladung 
in der Kugel leuchten. Das ist in der Tat der Fall, und es konnte ohne 
Schwierigkeiten derjenige Gradient bestimmt werden, bei dem dieses 
Leuchten begann. Es ergab sich: 

Bei 5,83 Volt/em:+ Tor war mit ausgeruhtem Auge noch keine Spur 
von Leuchten zu sehen. 

Bei 6,28 Volt/em: Tor war ein deutliches Leuchten vorhanden, das 
bei weiterer Steigung des Gradienten bis auf den Endwert von 11,0 ent- 


sprechend an Helligkeit zunahm. 
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Wahrend aber die Entladung in der positiven Saiule sch6n rein gelb 
ouchtete, war sie in der weiten Kugel violett. Die Farbe des Leuchtens 
ist namlich nicht eine Funktion des Gradienten, sondern der Stromdichte. 
Die Stromdichte war aber in der weiten Kugel viel geringer. Auch im 
Rohr geht das gelbe Leuchten in das violette iitber, wenn die Stromstarke 
verringert wird, wobei der Gradient noch steigt. 

Fig. 4 zeigt die in der weiten Kugel leuchtende Entladung bei dem 
erzwungenen hohen Gradienten von 11,0 Volt/em- Tor. Wurde in das Rohr R 


< Kathode 


Negatives Glimmlicht —~ 


< Gelbe Siule im Rohr 


< Sonde 


< Violette Siule in der Kugel 


‘ < Anode 
Glaswolle mit P20; ~> ° 





Fig. 4. 


ein wesentlich engeres Rohr eingesetzt, so daB der Rohrgradient wesentlich 
gréBer wurde, so hatten geniigend Elektronen an der unteren Rohrkante 
die Ionisierungsenergie. Es wurde also nach ihrem Austritt aus dem Rohr 
die Zahl der Elektronen so weit vermehrt, daB es nicht mehr zur Anregung 
kam. Es verblaBte also das Leuchten unter dem Rohr diffus. Die untere 
Hialfte der Entladung war dunkel. Um also die durch die ganze Kugel- 
strecke hindurchleuchtende Entladung der Fig. 4 zu erhalten, darf der 
Rohrdurchmesser weder zu grofi noch zu klein sein. 

b) Wasserstoff. In Wasserstoff zeigen sich im Prinzip ganz die gleichen 
Erscheinungen wie bei Stickstoff. Sie werden aber dadurch wesentlich 
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mannigfaltiger und interessanter als bei Stickstoff, dab der Wasserstof 
bei geeigneten Drucken und Stromstarken im Rohr Schichten bildet und 
sich diese Schichten durch Senken der oberen im Rohr befindlichen Kathod 
Schicht um Schicht aus dem Rohr nach unten herausdriicken lassen. De 
nun der Gradient in der Kugel durch die Elektronengeschwindigkeit in, 
der unteren Rohréffnung bedingt ist, spiegeln sich die wechselnden Elek- 
tronengeschwindigkeiten zwischen den Schichten im Gradienten der Kuge! 
wieder. 

Fig. 5a bis ¢ zeigt die sich dabei abspielenden optischen Erscheinungen 
bei 0,9 Tor und den angegebenen Stromstarken. Es wurden hier namlich 
die Schichten durch geringe Variation der Stromstarke, von der der Schicht- 
abstand abhangig ist, aus dem Rohr herausgedriickt, weil sich die Strom- 
stiirke leichter kontinuierlich regeln laBt als die Elektrodenhéhe, zumal es 
bei ihr auf Bruchteile von Milimetern ankommt. Bei Fig. 5a wélbt sich die 
unterste Schicht maximal aus dem Rohr heraus. Sie ist dunkelblau, waihrend 
im Rohr zartrosa und hellblaue Schichten miteinander wechseln, wie iiber- 
haupt der auf die angegebene Weise praparierte Wasserstoff auBerordentlich 
farbenprachtige Entladungen ergibt, die an anderer Stelle naher beschrieben 
werden. 

In der sich herauswélbenden Schicht sind viele langsame Elektronen 
vorhanden. Der Kugelgradient ist infolgedessen gering, die Kugel bis auf 
die Anodenglimmhaut lichtlos. Werden die Schichten nur noch eine Spur 
gesenkt, so zerplatzt die vorgewélbte blaue Schicht. In der kritischen 
Zone befindet sich jetzt eine Schichtliicke. In ihr haben die Elektronen 
eine wesentlich grébere Geschwindigkeit. Genau wie beim Stickstoff 
iibertrigt sich diese Geschwindigkeit und damit der in der Schichtliicke 
herrschende Gradient auf die ganze Kugelstrecke. Der Gradient springt 
also beim Zerplatzen der blauen Schicht auf 6,87 Volt;em- Tor in der 
Kugel in die Héhe (die Spannung Sonde—Anode auf 154 Volt) und es bilden 
sich infolgedessen in der Kugel die Schichten aus, die Fig. 5b zeigt. Diese 
Schichten sind lichtschwacher als die im Rohr und wurden infolgedessen 
nahezu doppelt so lange belichtet. 

Werden die Schichten noch weiter herabgedriickt, so nahert sich die 
naichste Schicht der kritischen Rohréffnung, die Elektronen werden wieder 
langsamer, die Kugelschichten verringern sich und ziehen sich nach unten, 
wie Fig. 5e zeigt, bei der der Gradient nur noch 5,36 Volt /em- Tor betragt, 
bis sie beim Vorwdélben der naichsten Sechicht wieder véllig verschwunden 


sind und wieder der geringe, den vielen langsamen Elektronen entsprechende 


Gradient 3,48 Volt em: Tor in der Kugel herrscht. 
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In elektrischer Beziehung werden die Erscheinungen durch die Kurve 


der Fig. 6 wiedergegeben, Dabei ist die untere feste Kupferelektrode Ka- 


thode. Der Eisenzylinder wird als Anode hochgezogen, Fig. 6a zeigt kon 
stanten geringen Gradienten von 0,757 Volt/em- Tor in der Kugel und 


konstanten groben Gradienten von 8,0 Volt/em~- Tor im Rohr, Der Ubergany 
des Gradienten von der Kugel zum Rohr erstreckt sich bei Wasserstof{ 


durchweg iiber eme viel gréBere Strecke als bei Stickstoff, wie auch 
Fig. 6a zeigt. 

Fig. 6, Kurve e zeigt die Spannung zwischen Sonde und Kupferanode, 
wenn der Kisenzylinder als Kathode im Rohr in die Héhe gezogen wird. 
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Fig. 6, 
Spannung zwischen den Elektroden des Gefiifes der Fig.1 in Ab- 
hingigkeit des Elektrodenabstandes bei Wasserstoff und Sauerstoff. 


a) Hy von 3,18 Tor, untere Cu-Elektrode Kathode. 6) O» von 0,91 Tor, 

untere Cu-Elektrode Kathode. c) H» von 1,4 Tor, Spannung zwischen 

Sonde und Cu-Anode, wenn der Eisenzylinder als Kathode im Rohr 

hochgezogen wird. 

Entsprechend dem eben Angefiihrten steigt diese Spannung iiber einen 
wesentlich langeren Bereich und nicht so schroff an als bei Stickstoff, 
durechlauft ein Maximum und wird bei einem etwas geringeren Betrage 
konstant. Die Stromstarke war hier so gering, dal keine Schichten im Rohr 
auftraten. 

Fig. 7 endlich gibt die gleiche Spannung bei 30 mA und gut ausgebildeten 
Schichten im Rohr, Hier ist die Stromstirke konstant gehalten und die 
Schichten wurden durch Senken der Kathode in Stufen von 1 mm gesenkt. 
Der Austritt der vier der Kathode nachsten Schichten wurde aufgenommen. 
Fig. 7 zeigt, daf} die Spannung in der Kugel um einen Betrag von reichlich 


80 Volt schwankt. Sie zeigt ferner im Einklang mit den visuellen Beob- 
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achtungen, dab bei der angewandten Hohlkathode die der Kathode nachsten 
Schichten einen kleineren Abstand voneinander hatten als die folgenden. 
erner ist ein allmahliches Verschleifen der Schichten zu erkennen, was sich 
daraus erklirt, da die Versuche an der Grenze der Schichtbildung an- 
cestellt wurden. Bei der Aufnahme von Fig. 6¢ mit 10 mA waren ja iber- 
haupt noch keine Schichten vorhanden. 

Nach Fig. 7 wirkt die Anordnung wie ein Multiplikator der Schicht- 
potentialschwankungen. Unter Umstainden wurden Spannungsschwankungen 
von mehr als 100 Volt bei einer Schichtpotentialdifferenz von etwa 25 Volt 
beobachtet. 

Offenbar werden die Spannungsschwankungen in der Kugel um so 


créBer, je groBer die mittlere Spannung Sonde—Anode ist. Diese steigt 
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Fig. 7. 
Wasserstoff von 1,42 Tor. Spannungsschwankungen zwischen 
Sonde und unterer Cu-Anode beim Herausdriicken der Schichten 
aus dem Rohr durch Senken der Zylinderkathode im Rohr. 


mit dem Gasdruck. Also empfiehlt es sich, méglichst groben Gasdruck 
zu nehmen. Dem steht aber entgegen, da bei gréBeren Gasdrucken keine 
Schichten mehr zu erhalten sind. Die systematische Untersuchung der 
giinstigsten Verhaltmisse soll einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben, 
zumal die Hoffnung besteht, auf diesem Wege viele interessante Kinzelheiten 
der Schichtbildung herauspraparieren zu k6Onnen. 

c) Sauerstoff. In der Regel war die Entladung im Sauerstoff im Rohr 
ungeschichtet. Sie verhielt sich dann im Prinzip wie Stickstoff. Allerdings 
init zwei Ausnahmen. L[rstens ging die durch Erhéhung des Gradienten 
vom Rohr aus in der Kugel leuchtend gemachte Entladung nicht in geringer, 
fast konstanter Breite zur Anode wie beim Stickstoff (und Wasserstoff), 
sondern das bleiche, griinlichgelbe Leuchten nahm nach den Seiten all- 


mahliech diffus ab. 
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Zweitens war der Gradient, wenn die untere Kupferelektrode Kathod: 


war und die Zylinderanode im Rohr hochgezogen wurde, oberhalb vou, | 


2 Tor im Rohr genau so grob wie im weiten Raum der Kugel, wie Fig. s 


zeigt (13,54 Tor). Die Rohrwande schienen der Entladung ganzlich gleich. 


giiltig zu sein. 


Volt, Spannung 


Sauerstofl von 


Gelegentlich war der Gradient im Rohr sogar geringer al: 
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13,54 Tor. Spannung zwischen der unteren 


Cu-Kathode und der oberen Zylinderanode als Funktion des 


in der weiten Kugel. 


Elektrodenabstandes. 


Beim Durchtritt der unteren Zylinderkante durch 


die untere Rohrkante traten bei geringeren Drucken von der Stromstirke 


abhaingige, eigentiimliche Verwerfungen ein. 


Erst unterhalb von 2 Tor tritt die von Stickstoff und Wasserstoff 


her gewohnte VergréBberung des Gradienten durch das Rohr ein, dann aber 


auch gleich sehr schroff. Fig. 6b zeigt einen Gradienten von 1,73 Volt/em 


- Tor in der Kugel und von 21,5 im Rohr. Der Knick zwischen beiden ist 


ebenso schroff wie bei Stickstoff. 


Wurden bei Sauerstoff Schichten beobachtet, so verhielten sie sich 


sei auf Einzelheiten verzichtet. 


genau wie die des Wasserstoffs. Da dabei nichts prinzipiell Neues auftrat 
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Uber die Absorption der Metalle im Sichtbaren und 
Ultravioletten’). 


Von Herbert Fréhlich in Freiburg i. B. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Januar 1933.) 


|. Es wird gezeigt, da bei Metallen die Gribe 6 y= nk v? (6 = Leitfahigkeits- 
koeffizient, m = Brechungsindex, k= Absorptionskoeffizient, v= Frequenz) 
den Ubergangswahrscheinlichkeiten der Mlektronen proportional ist. Insbesondere 
iiiBt diese GréBe sehr deutlich die Mnergiebanden der Metalle erkennen, und es 
besteht prinzipiell die Méglichkeit, aus den experimentellen Daten iiber die 
Frequenzabhangigkeit von n und k Lage und Breite dieser Energiebanden 
bzw. der verbotenen Energiegebiete zu bestimmen. 2. Aus den bis jetzt vor- 
liegenden Messungen kann die Breite des ersten verbotenen Gebietes bei Cu, 
Ag und Au bestimmt werden. 3. Aus dem Wert der GréBe 6 vy kann man folgern, 
daB bei Cu, Ag und Au die Elektroneneigenfunktionen von den Eigenfunktionen 


jfreier Elektronen bedeutend starker abweichen als bei den Alkalimetallen 


(ungefaihr im Verhiltnis 1: 20). 


Der Bau der Atome und Molekiile ist durch das Studium ihrer optischen 
Kigenschaften weitgehend geklart worden. Hs ist naheliegend, auch aus 
der Optik der Metalle Schliisse auf ihren Aufbau zu ziehen. Bei ober- 
flichlicher Betrachtung hat es allerdings den Anschein, als ob man bei den 
Metallen aus den optischen Konstanten nur wenig AufschluB iiber die 
Energieniveaus bekommen kénnte. Daf dies nicht zutrifft, sondern dab 
man sehr weitgehende Kenntnis der Energiestufen der Metalle erwarten 
kann, wenn es nur gelingt, die optischen Konstanten weit genug ins Ultra- 
violett zu verfolgen, soll in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden. 

§ 1. Nach den in den letzten Jahren entwickelten Vorstellungen tiber 
den Bau der Metalle bestehen die erlaubten Energiewerte aus Banden, deren 
Breite mit wachsender Energie zunimmt?). Man kann sich diese Energie- 
banden aus zwei Grenzfallen entstanden denken. Entweder man geht aus 
von dem isolierten Metallatom: dann bedeutet die Energiebande ein unter 
Kinwirkung der Nachbaratome verbreitertes und verschobenes Energie- 
niveau dieses Atoms. Oder man geht aus von den vollstandig freien Elek- 
tronen: dann miissen durch Interferenz der an den einzelnen Gitterpunkten 
des Metalls gestreuten Elektronen gewisse Energiewerte ausgeschlossen 


') Freiburger Habilitationsschrift (I. Teil); vgl. H. Frohlich, Natur- 
wissenschaften 20, 906, 1932. 

2) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1929; Ph. M. Morse, Phys. Rev. 35, 
1310, 1930; R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 121, 1930. 
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werden, d. h. das kontinuierliche Eigenwertspektrum der freien Elektroney 
wird von einzelnen verbotenen Gebieten durchzogen. 

Nun gibt es eine sehr wichtige Auswahlregel, die besagt, dal optiscli- 
Uberginge innerhalb einer Bande verboten sind und dali von einem |. 
stimmten Zustand der einen Bande Ubergange nur in einen einzigen Zustan 
einer anderen Bande erlaubt sind'). (Exakte Giltigkeit nur fiir ideales 
Gitter). 

Auf Grund dieser Auswahlregel werden wir im Absorptionsspektru 
der Metalle einzelne breite Absorptionsbanden erwarten, aus deren Lage 
und Breite man auf die Lage und Breite der Energiebanden schlieBen kann 
und deren Intensitaét um so gr6éBer ist, je stairker die Abweichung der Elek- 
tronen von freien Elektronen ist, denn freie Elektronen zeigen tiberhaupt 
keine derartige Absorption. 

Auber dieser Bandenabsorption hat man aber noch die tibliche kon- 
tinuierliche Absorption der Metalle zu beachten. Diese besteht nur im 
Ultrarot aus der Absorption infolge Zusammenstében der Leitungselektronen 
mit dem Metallgitter*). Fir grébere Frequenzen ist auch die Absorption 
wesentlich, die durch Durchbrechung der Auswahlregel entsteht. Diese 
Durchbrechung der Auswahlregel wird im wesentlichen verursacht durch 
die Stérung der Eigenfunktion infolge der Wechselwirkung mit den Gitter- 
schwingungen und infolge der Wechselwirkung der Elektronen untereinander. 
Man mui hier zwischen einem temperaturunabhangigen Teil (Wechsel- 
wirkung der Elektronen untereinander; Nullpunktsenergie des Gitters) und 
einem temperaturabhangigen Teil unterscheiden. Diese ganze kontinuierliche 
Absorption ist im Gebiet gréBerer Frequenzen sehr kompliziert und gegen- 
wartig kaum befriedigend zu behandeln*). Weil sie aber ziemlich monoton 
verliuft, laBt sich die Bandenabsorption von ihr eimgermaBen separieren. 

Unsere Aufgabe ist es nun, aus den experimentell gemessenen optischen 
Konstanten die Bandenabsorption zu ermitteln und aus dieser Schliisse 
auf die EKigenwerte und Eigenfunktionen der Klektronen zu ziehen. Dabei 
diirfen wir aber nicht unmittelbar von dem Absorptionskoeffizienten k auf 


') R.deL. Kronig, I. Proce. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929. 

2) R. de L. Kronig, L., 1. c. und II. Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 255, 
1931; Y. Fujioka, ZS. f. Phys. 76, 537, 1932. R. de L. Kronig behandelt in | 
auch die Bandenabsorption und zeigt, da qualitative Ubereinstimmung mit 
dem Iixperiment vorhanden ist. Er geht aber nicht naher auf den Zusammen- 
hang mit den Hnergiebanden ein. 

3) Im Gebhiet kleiner Frequenzen vereinfacht sie sich sehr, weil infolge des 
Pauliprinzips nur die Elektronen, die am Rand der Fermiverteilung sitzen. 


mitwirken, also die gleichen Elektronen, die die Leitfaihigkeit bedingen. Daher 


riihrt in diesem Gebiet der einfache Zusammenhang mit dem Widerstand! 
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Jie Ubergangswahrscheinlichkeiten schlieBen und etwa aus einem Minimum 
von k ein Minimum der Ubergangswahrscheinlichkeiten folgern!). Eine 
venauere Untersuchung ($6) wird zeigen, dah es vielmehr auf die 
Grdbe nky® = ov ankommt. (v = Frequenz des auffallenden Lichtes; 
» = Brechungsindex; k = nx = Absorptionskoeffizient; x — Absorptions- 
index; o = Leitfahigkeitskoeffizient). Diese GréBe setzt sich, wie in § 6 gezeigt 
wird, additiv zusammen aus der zu der betreffenden Frequenz gehorenden 
Bandenabsorption und aus dem Anteil der kontinuierlichen Absorption. 
Bei den experimentellen Werten fiir nk y* (Fig. 1 bis 4) sind ohne weiteres 
die Absorptionsbanden zu erkennen. Allerdings ist man vorlaiufig bei den 
meisten Metallen auf die erste Bande beschrankt, denn die hédheren Banden 
liegen so weit im Ultraviolett, dafi bis jetzt noch kein experimentelles 
Material vorlegt. 

Die wichtigsten Ergebnisse, die man aus den vorliegenden Experimenten 
erhalten kann, .sind: 

1. Es wird die Breite des ersten verbotenen Gebietes bei Cu, Ag 
und Au bestimmt (§ 8). 

2. Die Elektroneneigenfunktionen dieser Metalle zeigen bedeutend 
stirkere Abweichungen von den Kigenfunktionen freier Elektronen als dies 
bei den Alkalimetallen der. Fall ist. Wahrend bei diesen die Annahme 
vollstandig freier Klektronen eine sinnvolle Naherung ist, muf bei Cu, Ag 
und Au diese Annahme zu unexakten physikalischen Ergebnissen fihren. 
In Ubereinstimmung damit sind die Ergebnisse der Leitfahigkeitstheorie?). 
Bei den Alkalien hat der berechnete Widerstand die richtige GréBenordnung 
wihrend etwa bei Gold der berechnete Wert um einen Faktor 10 vom 
tatsichlichen abweicht! 

Im folgenden sollen nun die Rechnungen und Diskussionen im einzelnen 
durchgefiihrt werden. 

§ 2. Die Dispersionsformel. \Wir bringen zunichst eine Ableitung der 
bekannten Dispersionsformel fiir Metalle, der wir unter Beriicksichtigung 
der Auswahlregel eine einfache Form geben kénnen, die die Grundlage fiir 
die Diskussion der Metallabsorption bildet. 

Wir gehen von einem Metallwiirfel aus, dessen Linge L klein gegen die 
Lichtwellenlange sei. 

Es sei die normierte Eigenfunktion eines Elektrons 


Cee me 
Ue = Ye " is (1) 


1) Wie 8. Schubin, ZS. f. Phys. 73, 273, 1932. 
2) Vel. L. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 90 
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E, ist der zugehérige Higenwert. Diese Higenfunktion wird durch ei), 
einfallende, polarisierte Lichtwelle gestért. Ihr elektrischer Vektor € isi: 


€ = E, = Esin (22 vt — (8, 2)) (2 


y = Frequenz; r = Ortsvektor; R = Ausbreitungsvektor. 


R| = 2ay/c. Die Daimpfung der einfallenden Welle kann hier ver- 
nachlassigt werden, weil L klein vorausgesetzt ist. Die gestérte Kigenfunktio, 


sel wu. Wir setzten wie iblich: 
u= > a, (t) Un (la) 
7 


und bestimmen die a, nach der Methode der Variation der Konstanten!). 


Danach ist: 





h da, | oe eR + hee at. i — En'—arel 
j “n n “m r iss ‘ 
221 dt = 6 >) Sn Pan le ” +eh . |, (3) 
_— m 
eH 
b=, o 
4amyv 
h( +0 ; 
Puan = ani Wn Ade Wm dt = Pnm: (5) 


Die Retardierung ist dabei vernachlassigt. 
Im Anfangszustand ist: 
a, = Okn 


Das Eigenwertspektrum sei durchweg diskret. 
Die Lésung setzen wir in ihnlicher Weise wie Weisskopf und Wigner?) 
—27 ypzt ' 
Die Dampfung y, berechnet sich wie bei Weisskopf und Wigner. Wir 
wollen jedoch allgemeiner unter y, die gesamte Dampfung des Zustandes /: 
verstehen, also nicht nur die durch die optischen Ubergange bedingte 

Dampfung. 
Wir setzen (6) in (3) ein und erhalten in erster Niherung wegen a, > 4,,: 
. oe? tt Rn TP CRIS 1 4 e* *# (pen —ht type 1) (7) 
ay = ML Pen \——-— a i 1) 
eee | hy» +hy +thy, h%n—hv+ihy, | 


mit 


hv, = Lb, — E,. (8) 


1) G. Wentze!, Phys. ZS. 29, 321, 1928. 
2) V. Weisskopf u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930. 
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\Wir bilden die X-Komponente der Stromdichte: 


L ist die Lange des Metallwirfels. 
Wir erhalten mit (1a), (5), (6) und (7) unter Beriicksichtigung, daf 
a, > A, ist: 


2mi(v+iyp)t —2zin,t 


k € —22y,t d e tes 
s, = — re " > Peal | ] h sh 
m Pn nel UMen $hy + thy, 
—S88@— typ? __ BEE gy B8tO— tit gt Oita 


dae him, —hy + ihy, Se NV en + hy—thy, | 


Sittian dl 


hi, —hy—ihy, | 


er tiotint _ , 


Von diesem Strom interessiert uns nur der Anteil, der von der Frequenz 
des auffallenden Lichtes abhingt. [Der andere Teil wurde schon ver- 
schiedentlich diskutiert!).] AuSerdem beriicksichtigen wir das Pauli- 
Prinzip, indem wir | p;,,|* mit f, (1—/,) multiplizieren, wo f, bzw. f, die 
mittleren Besetzungszahlen fiir den Anfangs- bzw. Endzustand sind. Wir 
erhalten dann mit (4) unter Vernachlassigung der Dampfung: 





er , Ven — 
st = Ae iF kn 
In mLhy = |Pen|? fr ( fn) | (ie — 7? +92 
+ niet actaes | cos2avt 
(Yen + ¥)° + YE 


Vk Vk | 
+| — re Te = ,| sin 2 v1}. (9 
en — 0)? +98 (en + 9) +98 | } 
Den Gesamtstrom S, erhalten wir durch Summation iiber alle EKlektronen 
unter Hinzufiigung des Stromes J,, der durch Mitschwingen der Elektronen 
infolge der Leitfahigkeit zustande kommt. Auf diesen Anteil J, kommen 
wir spiter noch einmal zuriick (§ 5). 
Es wird also: 
S,= 35: + J,. (10) 
k 
1) Vgl. Y. Fujioka, l.c. 
20* 
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§ 3. Wir miissen jetzt die Matrixelemente p,, fir den Fall der Metal! 
spezialisieren. Wir machen dazu die Annahme, da das periodische Gitte: 
potential V sich darstellen lasse in der Form V (a, y, 2) = V, (x) + Vy 


+ V, (2). Das bedeutet, daB die Kigenfunktionen y (x, y, 2) nach 2, y und : 
separierbar sind. Es sei y die X-Komponente. Nach Bloch?) ist dani: 


aaa 272i 


rr — nz 
y= Neitz Snake a". (11 


— oo 


Dabei ist: 


a = Gitterkonstante; 


k entspricht beim Ubergang zu freien Elektronen der Wellenzahl. 


’ 


Die Eigenwerte /; sind zu einzelnen Banden zusammengefabt. Immer 
27 af pe 
wenn |k —-(z = 0,1, ...) ist, beginnt eine neue Bande. Die Zahl der 
|| - | 


Kigenfunktionen innerhalb einer Bande ist unter Beriicksichtigung der 


Spinentartung doppelt so groB wie die Zahl der Gitterpunkte. 
N ist Normierungsfaktor. 
Die Konstanten a, seien so normiert, dai N = 1 fir D = 1. 


Aus den Orthogonalitatsbedingungen folgt dann: 


S a’, (a,,)* == Q, (12) 
wenn ~ 
2n 
k—l+ —(m—n) = 0, 
a 
d. h. fiir (15) 
22 
k—l=—r; r =0, +1,... 
a 





Es ist leicht einzusehen (vgl. R. de Kronig I 1. ¢.), daB p,, nur dann von 
Null verschieden ist, wenn die Auswahlregel (13) erfiillt ist. Ist (13) erfiillt, 


so erhalten wir unter Beriicksichtigung von (5): 


I ’ 
Pri = — Sn ak (a\, i r)*-d . (14) 


m 


22 
k—l, —r 


Die Uberginge mit der kleinsten Energiedifferenz entsprechen, falls i 





positiv und in der ersten Energiebande ist, dem Wert r= —1, d.h. 
9) 9) 
aot My) ‘ wl ‘ :, aw 

1 = k—-——; denn wegen k <_ — wird dann — < |l| < re ae 
a a a a 


1 liegt dann in der zweiten Energiebande. Die kleinste Energiedifferenz, 
die hierbei auftritt, ist gleich der Breite des ersten verbotenen Gebietes. 


Fir k< 0 ist der entsprechende Ubergang durch r = 1 gegeben. 


1) F. Bloch, lie. 
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§4. Wir interessieren uns jetzt fiir den Teil von See der mit sin 2 2 vt 
proportional ist, das ist im wesentlichen der Teil 


:s = n | Vk = - Vk l mead! 15 
= Pen (%n—* > +7 | (Hn +)? +92 BE hd). 06 


Wir bemerken zunachst, dal die Dampfung y, klein ist im Vergleich zu 
den uns hier interessierenden Frequenzen. {Nach Fujioka (I. ¢.) ungefahr 
1: 100!]. In der Umgebung von » = + »,, hat daher T ein sehr steiles 
Maximum. Ist dagegen diese Bedingung fiir keinen Elektronenzustand 
erfillt, fallt also v nicht in eine Absorptionsbande, so ist 7’ sehr klein — wir 
kénnen in diesem Falle 7 = 0 setzen'). Wir kénnen ferner das Glied 
Ye 
(Vien — v)? + Vi 
zustand IV, solange vy < », ist tiefer als L,, also wird der Faktor f,, (1 — fp) 
(Pauli-Prinzip!) ungefahr Null, denn wenn der Ausgangsterm /;, besetzt 


weglassen, denn wegen hy,, = L,,— EH, liegt der End- 


ist, so ist der niederere Term FE, bestimmt besetzt. Ist dagegen v > »,, 
so kann in diesem Gliede titberhaupt keine Resonanz auftreten. Wir lassen 
ferner den Faktor f, (1 —f,) weg und setzen fest, dab T’ auch dann immer 
Null ist, wenn die betreffende Absorption mit dem Pauli-Prinzip nicht 
vertraglich ist. (Bei einwertigen Metallen kommt das nie vor!) 

Wir werten zunachst die Summe iiber k aus, das ist die Summierung 
iiber alle Elektronen. Wir verwandeln durch Grenziibergang die Summe in 
ein Integral und beriicksichtigen, dafi die Matrixelemente nur von den 


\-Komponenten der Energie abhingen. AuBerdem ist: 


hy,., = BH, — BE, = En — Egy. (Sa) 
I, = X-Komponente der Energie LI. 


Wir kénnen demnach die Integration iiber die Y — Z-Komponenten sofort 


ausfiihren und erhalten aus (15): 


T=-> 


nmi 


{3 Vk L’ 0 (E,,) dE. 16 
| Pin | (%n + ¥)? + yi 0 ( ak) d xk ( ) 





o ist gegeben durch 


| o (E,) dE, = N, (17) 


Xt = Zahl der Elektronen pro Kubikzentimeter. 

o (H,) dE, = Zahl der Elektronen pro Kubikzentimeter mit einer X- 
\omponente der Energie zwischen FE, und EF, + dE,, bei beliebiger Y — Z- 
i<omponente. 





') Fir das Glied cos 2 art hitten wir nicht den gleichen Schlu8 ziehen 
kGnnen, weil dieses Glied in der Resonanzstelle das Vorzeichen wechselt. 
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Wir fiihren in (16) zuerst die Summe iiber m aus. Wir hatten voraus 
gesetzt, dafi vy in eine Absorptionsbande fallt, anderenfalls war 7 = 0. Av 
Grund der Auswahlregel fiir die p,,, [(13), §3] brauchen wir wegen de. 
Resonanznenners nur das eine Summenglied, das der betreffenden A}, 
sorptionsbande entspricht beriicksichtigen. (16) wird also schlieBlich: 


h 
T = |p(v») @(») > L’. (18 


p(y) ist dabei dasjenige Matrixelement p,,, fir das H, — E, = hy ist. 
Wegen der Auswahlregel (18) ist dies héchstens fiir ein p,,,, der Fall, namlich 
immer dann, wenn y in eine Absorptionsbande fallt. Ist dies nicht der Fall, 
oder ist der Ubergang durch das Pauli-Prinzip verboten, so ist p (v) = 0. 
o (v) ist die Besetzungszahl des zu dem betreffenden Ubergang gehorenden 
Ausgangszustandes. 
§45. Zur Bildung des Gesamtstromes S, [Gleichung (10)] brauchen 
wir noch den Oszillationsstrom J,. Man berechnet [vgl. Fujjoka (I. c.), 
Gleichung (22) | 
PLEIN DT, sin2a vt — veos2a vt 


J ne ny ° (19) 
. 2am y+? 





Dabei ist J’) eine mittlere Dimpfung, die von Fujioka zu etwa 10" sec”! 


fir Na, Ag und Au abgeschiatzt wurde. J ist eine GréBe, die um so kleiner 
ist, je mehr die EKigenfunktionen der Elektronen von denen freier Elek- 


tronen abweichen. 


Wir miissen noch eine Bemerkung zur Berechnung des Oszillationsstromes 
J, machen. J, ist nur dann von Null verschieden, wenn wir uns im kontinuier- 
lichen Eigenwertsspektrum befinden, d. h. wenn die Breite benachbarter Energie- 
terme gréBer wird als ihr Abstand. Das kann wichtig sein fiir das Verhalten sehr 
diinner Schichten. denn bei diesen miissen unterhalb einer gewissen Dicke die 
Oszillationsschwingungen senkrecht zur Metalloberfliche aufhéren, weil die 
benachbarten Knergieterme mit abnehmender Schichtdicke immer weiter 
auseinanderriicken. 

Fiir den Grenzfall freier Elektronen 1aé8t sich das alles sehr leicht zeigen, 
denn in diesem Fall kann man die Rechnung exakt durchfiihren. Die auffallende 
Lichtwelle und die Kigenfunktionen seien wieder, wie in § 2, durch Gleichung (1) 
und (2) gegeben. Fiir freie Elektronen ist bekanntlich 


Pen = Pre Oy ie (5a) 


Zur Lésung setzen wir nach der Methode der Variation der Konstanten 


eo p> a, (x) u,» 


1) Im diskreten Spektrum gilt dies bis auf kleine Oberflichenbeitrage, 
die wir hier vernachliissigen kénnen. 
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bei ist nach (3) wegen (5a): 


— » 9 
———<$ il a re) . 
: Had) Py» = OS avt 


Dieses Gleichungssystem gilt bekanntlich exakt, ohne Vernachlassigung. Wir 
kdnnen es auch exakt lésen. Ist im Anfangszustand 


a, (0) = a, (0)o,,, 

so wird 

sin 27rt 
2a¥ 





ni 

“ Dep 
; h 
a, — a,(0)0,,,e 


lm diskreten Spektrum ist y, = sinka, also pz, == 0. Hier wird der Strom 


. i snl : ; me hk 
also Null! Im kontinuierlichen Spektrum ist y, = e*# also pep — => 


daher ist 
; 2af _ tkheKEsin2Qart 
eet Pet + amy oan 
ae er 
u = a,(O)e 
\\ir bilden zunachst die Dichte, indem wir im Sinne der Normierung iiber ein 
kleines Hnergicintervall integrieren. 


IK ak 





' { at, JEpe + = TA Ext + neat =) a mrt 
d = «* | TAL EB : |a,|? e we an? Be t 221 > F}, n 
e « 
Jk JIE 
dabei ist 
dk ole my) 2. - Be. (x _m , 82m  - 12) 
(; Ep iW, 2) E, ke,’ \* 2 — a 
ilso 
sin 4d SF | 
; 2|a,/*, 
A 
wobei 
4 2a _ 2% 22 eK sin2avt 
; hv,” ar) “Se, hv,2mmv 2a 


d ist nur in der Umgebung 4A = (0) groB! Der daraus berechnete Strom e dz/dt 
setzt sich aus dem ungestérten Stromanteil und aus dem iiberlagerten Oszilla- 
tionsanteil zusammen: 

la ek 


J.—=-e— ev. cos2 af. 
ad d } 2amv 


a 


~ 


Dasselbe Ergebnis erhilt man aber auch, wenn man im diskreten Spektrum ein 
Wellenpaket zusammensetzt, d. h. die Mittelung iiber ein kleines Energieintervall 
kimstlich herbeifiihrt. Ein derartiges Wellenpaket entspricht aber keinem 
stationiren Zustand, d.h. also keinem scharfen Kigenwert und das ist gleich- 
bedeutend mit unseren Voraussetzungen. 


§ 6. Wir nehmen jetzt in tiblicher Weise AnschluB an die klassische 
Optik, indem wir fiir den klassischen Strom den wellenmechanisch be- 
rechneten einsetzen. 
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Wir schreiben den Strom S, (10) in der Form: 
S, = S, sin 22 2t + S, cos 2a», 


, und Sy, sind durch (9), (18) und (19) gegeben, und zwar ist: 


ere | as eveHIN I, 











S, = —— —|p(r)\*olv T (20) 
4am y P (ve {») + 2am ¥Y4+ TP 
9 VE ~ aes v Vi; n + v 
Ss, = *4.(1 — | dk. Mod 
= Fea Patt hl — 9 +y2 t Onto) t 9 
eHIN v (91 
2am w+]? od 
Es sel: 
n = Brechungsindex; o = Leitfahigkeitskoeffizient; k= nz = Ab- 
sorptionskoeffizient; ¢ = Dielektrizititskonstante; x = Absorptionsindex. 


Der elektrische Vektor im Metallinneren ist unter Beriicksichtiguiy 
der Wechselwirkung mit den Elektronen: 


271 » 
: k 


E=Ee © sin(2avt—n(§K,v)). 


Nach den Gesetzen der klassischen Metalloptik ist daher: 





S 
6=nky= x; (22a 
e=n—h=1- — (221 
“Tt iia 3 si 
d.h. also es ist mit (20): 

e JIN Iv 

ky? = a4 : (23 
_— 4am? o (>) |p(») |? + 2am w+]? \ 


Das erste Glied der rechten Seite von (28) ist der Anteil der Bandenabsorption, 
das zweite Glied stellt den Anteil der kontinuierlichen Absorption dar. 

§ 7. Wir wollen, bevor wir die Diskussion von (23) beginnen, uns nocli 
iiber die ungefahre Lage der ersten Absorptionsbande orientieren. Dazu 
gehen wir vom Grenzfall gebundener Elektronen aus. Nach Bloch (I. c.) 
sind die Eigenwerte: 


2 ae 
Ey = Eye + a — Br (cos k, + 008 hy + cos = ks): (24) 
( 2 


i, ist das k-te Energieniveau des isolierten Atoms. a, bezieht sich auf dic 


statische Wechselwirkung mit der Umgebung und f, auf die Austausch- 
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wechselwirkung. G,, Gg, Gs sind die Zahl der Gitterpunkte in der X-, Y- 
und Z-Richtung. 
Die EKigenfunktionen lauten: 


277 227i 


: — kg kde go 4 288 | ] 
10s + “GaSe T “en 9s 8 
—— Gy Gs G: 
— = é . . P91 9293" 
915 92,93 


Die Summe geht tiber alle Gitterpunkte g, go qs. 
ist die Eigenfunktion des isolierten Atoms am Gitterpunkt 
Yor 92 93 - 
ij, Jos 9g. H,_ mobge nicht entartet sein. 
rT? . re : ™ — a . “4 \ ’ ) 
Wir bilden das Matrixelement py , und beriicksichtigen, dab y,, 4, 4, 


nur in der Umgebung des Gitterpunktes g, go gg wesentlich von Null ver- 
schieden ist. Es ist in erster Naherung: 





Ayoi ly a a 
ee i as ee 
Pt, is 27% g Jo @: P9192.93 Phihshs 
19293 
hy hy hg e 
h aaj t— beke ' F) 
& 271 >> é 1 Pa 929 : ae Pu, 92 9» -dt. 
™ 91 9293 


Die Summe iiber g, gg J ist nur dann von Null verschieden, wenn folgende 
Bedingungen erfiillt sind: 

ky—h = 4% 

key _s ls wt: By a oe 0, + 1, 


~ 


ky — ls = 2g 
Unter Beriicksichtigung von (24) wird die Energiedifferenz E,— FE, : 
7) 77 
E, a Ky = Ey, dita Fut + (Ho — Mot). 


Sie ist unabhangig von B, bzw. B,. Wir haben also in erster Niherung eine 
Absorptionslinie, deren Frequenz gréBer ist als die Resonanzlinie des iso- 
lierten Atoms. In nachster Naherung diirfen wir eine Absorptionsbande 
erwarten, deren Maximum an dieser Stelle liegt. 

§ 8. Diskussion. Wir kommen jetzt zur Diskussion der Formel (28), 
die uns den Zusammenhang zwischen optischen Konstanten und Elek- 
troneniibergangswahrscheinlichkeiten gibt. Wir schreiben sie in der Form: 
e2 


nky? = K + 7 2 (”) |P(») |’. 





In den Fig. 1 bis 4 ist nk»? fiir einige Metalle aufgetragen. Wir bestiatigen 
zunachst ganz allgemein, dab sich auf dem kontinuierlichen Grund K die 
durch 0 (v) |p (v)|? gegebenen Absorptionsbanden erheben. 









Herbert Fréhlich, 


Wir wollen zuerst die Metalle Cu, Ag und Au diskutieren. Dabei miissey 
wir uns dariiber klar sein, daB die bis jetzt vorliegenden experimentellen 


Werte keine allzu grobe Genauigkeit beanspruchen kénnen. Man vergleichiec 
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Fig. 1. Ag. Messungen von Minor. Fig. 2. Au. Messungen von Meier, 


von Pfestorf, »< 50-1013 yon 
Firsterling und Fréedericksz. 
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Fig. 3. Cu. Messung von Pfestorf. Fig. 4. Cr. Messung von Fréedericksz. 
Ni. Messung von Pfestorf. 


Literatur vgl. Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., 1. Erginzungsband, S. 480, 2. Erginzungs- 
band, S. 716. 


Bei Ag und Au sind die Absorptionsbanden deutlich zu erkennen. Bei Au weichen die beiden 

Messungen von Meier und Pfestorf ziemlich stark voneinander ab. Bei Cu ist das Maximum 

der Bandenabsorption noch nicht erreicht. Es ist aber kanm daran zu zweifeln, daf der 

allgemeine Verlauf Ahnlich wie bei Ag und Au ist. Cr und Ni zeigen, wie zu erwarten ist, 
eine Uberlagerung mehrerer Banden. 


etwa die Kurven fiir Au nach den Messungen von Meier und Pfestorit 
(Fig. 2). 

Wir suchen zuerst die Bedeutung der unteren Grenze der Absorptions- 
banden. |p(v)|? bedeutet im wesenilichen die zur Frequenz » gehérige 
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optische Ubergangswahrscheinlichkeit. Wegen der Auswahlregel (§ 3) 
verden bei einer bestimmten Frequenz immer nur ganz bestimmte Elek- 
‘ronenzustande angeregt und zwar haben in unserem Falle alle diese Elek- 
tronenzustiande die gleiche X-Komponente. o (v) ist die Zahl dieser Elek- 
‘ronen in einem Energieintervall dE, (pro Kubikzentimeter). Fiir die 
| berginge sind immer die X-Komponenten der EKnergien maBgebend. Nach 
der Auswahlregel korrespondiert der obere Rand der ersten Bande mit dem 
unteren Rande der zweiten Bande und entsprechend weiter schlieBlich der 
untere Rand der ersten Bande mit dem oberen Rande der zweiten. Die 
kleinste auftretende Frequenz entspricht also der Frequenz, die dem héchsten 
besetzten Zustand zugeordnet ist. bei eimwertigen Metallen ist das be- 
kanntlich beinahe der obere Rand der ersten Bande. [Das Verhaltnis der 
Knergie des héchsten besetzten Zustandes zur Knergie der Bandenkante 
ist ungefahr (3/z)”'3]. 

Bei den.Metallen Cu, Ag und Au ist also die Breite des ersten verbotenen 
Gebietes gleich der, der unteren Grenze der ersten Absorptionsbande  ent- 
sprechenden Energie. 

Wir tragen nachfolgend die so ermittelte Breite b des ersten ver- 


botenen Gebiets und zum Vergleich die Energie der Fermiabfallstelle EF auf. 





B E 
Cu ~2 Volt 4.3 Volt 
Ag 3,7 5,5 
Au 1,8 5,9 


Fir angenahert freie Elektronen mibBte B< E sein! 

Um bei Cu und Au die Lage des Beginns der Bandenabsorption genau 
festzustellen, miiBten an dieser Stelle wie etwa beim Ag sehr viele Meb- 
punkte vorliegen. 

Wir werden jetzt auch an der Hohe der Absorptionsbanden zeigen, 
daB bei Cu, Ag und Au die Naherung der freien Elektronen unzulissig ist! 
Dazu schitzen wir die GréBe 0 (v) |p (v)|? fir diesen Grenzfall ab. 

Die X-Komponente der Kigenfunktionen lautet nach (11): 


a8 ne 
* * 7 k a eg . 
Xk mo N et Ket Ay, € a . (11) 
in unserer Naherung ist 
k k k l Or 
a> a, a,=1=—a,. (25) 


Dem Ubergang eines Zustandes k der ersten Bande in einen Zustand /| der 
zweiten Bande entspricht nach (13) die Auswahlregel 
27 


fir kk < 0. 


27 
k—l = — fir k > 0; k—1l=— + 
a a 
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Die Energie im Zustande k ist in unserer Naherung, wenn wir uns nicl 
unmittelbar an der Bandenkante befinden: 


h? 
EE... = =——— F’. 
‘822m 
Nach (14) ist wegen (25): 
2 


, 
lp (»)|? = a |a,/°. 





Fir freie Elektronen ist fir o (v) nach (17): 

Pe —E N 
N o(E,)dE, = ——IdE,, d.h.l = —-—-- 
. J VE, 4 E*2 


I 


0 


Ei ist die Grenzenergie der Fermiverteilung. 


8 NEE 
0 (¥) =—- =: 


Ks wird also: 
= — es, - ry 
4 iD - | E.. 


Fir HE, ist dabei diejenige Energie einzusetzen (X-Komponente!), die 


nach der Auswahlregel zur Frequenz v gehért. Es sei noch bemerkt, dali 
unsere Betrachtungen fiir /, — 0 ungiiltig werden, wie aus der Ableitung 
von (23) hervorgeht. 

Wir wahlen zur Abschitzung von o(yv) einen mittleren Wert, etwa 
E, = 4E, dann ist 


: ; 1M 
olv)s—=: 
» 
Fiir Ag wird dann mit 
1 = h? /8\7la 
N = —~3 E = smai(=) ; a= 2.5.10-8em t) 
Sma*\z 


| a 


in der Naiherung von seiten der freien Elektronen nach (23): 


nkyY—K = o (¥) |p (»)\? 


2 § 2 

e 13h P | 
— == Ja? ~ 5.10 Ja, 

4am?2 E a? 





» 


* ja,| <1. (26) 








‘) Wir miissen, weil wir reines kubisches Gitter (nicht flachenzentriertes ) 
angenommen haben, a berechnen nach der Formel 
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\ach Fig. 1 ist aber tatsachlich der mittlere Wert von nk»? — K? un- 
vefihr 2+ 10°, 


Daraus folgt |a,|~ 0,6 und das ist in Widerspruch zu der Voraus- 





setzung |a,{ <1. Abhnliche Werte erhalt man bei Cu und Au. 

Wir folgern also aus den optischen Konstanten, daf bei Cu, Ag und Au 
die Ndherung frever Elektronen physikalisch unzuldssig ist. 

Anders ist das bei den Alkalimetallen! Es liegen zwar an dicken Alkali- 
schichten mit reiner Oberflache wenig Messungen vor!) und diese sind wieder 
nur gréBenordnungsmafig richtig, aber das geniigt uns hier. Zwischen 4000 
und 6000 A sind die Schwankungen von nk»? sehr gering. Der mittlere 
Wert fiir Kalium ist ungefaihr 2,5- 1078 (berechnet nach Landoldt-Boérn- 
stein, 1. Erg.-Band, 5. Aufl. S. 463). 

Mit a = 4- 10-8 em wird (26): 

nk v®? — Kk? + 1,3- 10° | a,/?; 


und |a,|~ 0,04. Also ist tatsichlich |a,| <1. |a,| diirfte eher noch 





kleiner sein, weil wir hier von nk y? die kontinuierliche Absorption nicht ab- 
gezogen haben. 

Als wesentliches Ergebnis stellen wir also fest: Aus den Werten der 
optischen Konstanten folgt, dap fiir Alkalien die Naherung freier Elektronen 
culdssig ist, fiir Cu, Ag und Au dagegen nicht. Das Verhiltnis des Abweichens 
dieser beiden Metallarten von freien Elektronen ist ungefdhr 1:20 (| a4} 40); 
:|@,|4,!)- 

Das ist auch in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Leitfahigkeits- 
theorie*). Wahrend dort der fiir Kalium mit freien Elektronen berechnete 
Widerstand ungefahr die richtige GréBenordnung hat, erhalt man auf diese 
Weise fiir Gold einen etwa zehnmal zu kleinen Widerstand. 


Wir wollen schlieblich noch kurz Lage und Form der Absorptions- 
banden diskutieren. Wenn wir von der Naherung der gebundenen Elek- 
tronen ausgehen, so haben wir fiir jede Absorptionslinie des isolierten Atoms 
eme Absorptionsbande des Metalls zu erwarten (§ 7). Es liegt aber im Sinne 
dieser Naherung, dab wir dies nur fiir verhaltnismabig festgebundene Elek- 
tronen erwarten diirfen, also bei Cu, Ag und Au fir die erste Absorptions- 
bande. Diese wiirde der Resonanzlinie entsprechen. Aus der Analogie 
mit dem isolierten Atom miissen wir folgern, da die erste Absorptions- 


bande in ein Dublett aufgespalten sein muS. Um das aber aus den ex- 





') Diinne Schichten verhalten sich ganz anders! 
*) L. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931. 
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perimentellen Daten zu erkennen, miiften die MeBbpunkte in der Nahe des 


Maximums viel enger liegen als es bei den vorliegenden Messungen der Fall ist. 


Um noch weitere Folgerungen aus den optischen Konstanten zu ziehen 


etwa Bestimmung der Breite der Energiebanden, miifte sich unsere Kenntnis 


dieser Konstanten bedeutend weiter ins Ultraviolett erstrecken. 
Zum SchluB bemerken wir noch, dai die Verhaltnisse bei Metallen 


mit mehr als einem Valenzelektron ziemlich verwickelt sind, denn hier 


sind die Ausgangszustiinde wahrscheinlich schon entartet (das soll heiben, 


es iiberdecken sich mehrere Energiebanden), so dafi wir eine Uberlagerung 


mehrerer Absorptionsbanden erwarten, wie das in Fig. 4 fiir Co und Ni auch 
bestatigt wird. 

Bei ferromagnetischen Metallen wird die Lage und Form der Ab- 
sorptionsbanden sehr durch die starken inneren Felder beeinflubt sein. 
Wir diirfen hier eine wesentliche Verinderung dieser Banden am Curiepunkt 


erwarten. 


Frevburg 1. Br., Physikal. Inst. d. Universitat, den 19. Januar 1938. 
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(\litteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit.) 


Das Rotationsschwingungsspektrum 
des Wasserdampfes. I. 


Von R. Mecke in Heidelberg. 
(Mingegangen am 25. Januar 1933.) 

Vom Rotationsschwingungsspektrum des Wasserdampfes konnten 17 Banden 
analysiert werden. Diese Arbeit bringt die Analyse der sechs ultraroten Banden 
i). 6,27, 3,17, 2,66, 1,87, 1,38 und 1,13 uw, ferner die Methoden der Analyse eines 
mehratomigen, gewinkelten Molekiils: Serienformeln, Summenregeln und Sym- 
metrieeigenschaften, Auswahlregein, Intensititsregeln, Kombinationsbezic- 

hungen, Berechnung der Rotationsterme und der Molekiilkonstanten. 

Die vorliegenden Arbeiten bringen den in zwei kurzen Mitteilungen?) 
bereits angekiindigten vollstindigen Bericht tiber die Analyse des Wasser- 
dampfabsorptionsspektrums. Bekanntlich ist ja das Wassermolekiil der 
typische Vertreter eines ,,unsymmetrischen Rotators‘, dessen Energie- 
quantelung wohl ausfiithrbar ist, wo aber bisher alle Versuche gescheitert 
waren, die Spektren solcher Molekiile nach diesen Formeln zu analysieren. 
Die Aussichten, die Theorie des unsymmetrischen Kreisels in allen ihren 
Einzelheiten an einem praktischen Beispiel priifen zu kénnen, waren aber 
gerade beim Wasser besonders gut. Als leichtes Molekiil weist es zunachst 
kleine Tragheitsmomente auf, die eine vollstandige Auflésung der Banden 
erméglichen, zudem ist das Molekiil stark unsymmetrisch, d.h. die drei 
Trigheitsmomente verhalten sich etwa wie 1: 2:3, so da der Einflub der 
Unsymmetrie auf den Aufbau der Banden sich besonders auffallend be- 
merkbar macht. Man kann daher auch das Wasserdampfspektrum als das 
Vielimienspektrum der mehratomigen Molekiile bezeichnen. Vor allen 
Dingen ist es aber bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, 
denn sowohl im nahen wie auch im weiteren Ultrarot liegt ein derartig 
vollstaindiges Zahlenmaterial vor, wie wir es kaum bei einem anderen Molekiil 
besitzen. Auch sein Ramanspektrum ist wiederholt untersucht worden, 
ohne jedoch wesentlich zur Klirung des Rotationsschwingungsspektrums 
beigetragen zu haben. Nur von seinen Elektronenanregungsspektren ist 
wenig bekannt geworden. Man weif seit Leifson nur, dab bei etwa A 1800 
eine starke, bis weit in das Ultraviolett hineinreichende Bandenabsorption 


beginnt. 


1) R. Mecke u. W. Baumann, Phys. ZS. 33, 833, 1932; R.Mecke, 
Naturwissenschaften 20. 657, 1932. 
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Sein Rotationsspektrum erstreckt sich von 4 500 uw herab bis etwa 8 ». 
und ist eingehend untersucht worden von Rubens, Hettner, Witt u.a. 
Obwohl seiner Analyse jetzt prinzipiell auch nichts mehr im Wege steht, 
soll hier nicht naher darauf eingegangen werden. Von dem bei6 vw beginnende:: 
Rotationsschwingungsspektrum konnten nun im ganzen 17 Banden analy- 
siert werden, d. h. von einem vorlaufig noch unentwirrbaren Gebiet zwische. 
2,8 und 3p abgesehen, welches wahrscheinlich die Grundschwingung vy (z) 
enthalt, sdmtliche Banden, deren Feinstruktur bis jetzt aufgelést werden 
konnte. Von diesen liegen allerdings 12 im photographierbaren Bereich, 
und erstrecken sich herab bis 4 5600. Man kann also praktisch von einer 
vollstiindigen Analyse sprechen, denn soweit die Messungen ausreichen, 
celang es, von diesen 17 Banden die Rotationsterme zu isolieren, daraus dic 
Molekiildaten der entsprechenden Schwingung zu ermitteln, die Nullstellen 
der Banden und ihren Schwingungscharakter festzulegen. Die Analyse 
umfabt vorliufig etwa 1000 Linien, kann aber leicht noch erweitert werden. 
In diesem ersten Teil méchte ich zunachst einen kurzen Uberblick iiber dic 
Theorie des unsymmetrischen Rotators bringen, um daran die Analysen- 
methoden derartiger Rotationsschwingungsspektren zu erliutern. Ferner 
soll dieser Teil die Analyse von fiinf ultraroten Banden enthalten, die ober- 
halb von 1 uw legen. Der zweite Teil bringt dann die Analyse von fini 
weiteren Banden im Gebiet von 410000 bis 2 7000 A, die gemeinsam mit 
Herrn Baumann ausgefiihrt wurde. Diese Analyse lieferte den Schliisse 
zum Verstindnis des ganzen Rotationsschwingungsspektrums.  Daran 
anschliebend konnten dann noch sechs Banden im Bereich von A 7000 
bis 45600 von Herrn Freudenberg eingeordnet werden. 


A. Theorie des unsymmetrischen Rotators. 

1. Serienformeln. Der unsymmetrische Rotator ist wiederholt theoretisch 
untersucht worden. Ich verweise hier nur auf die Arbeiten von Kramers 
und Ittman'), Wang?), Klein’), Dennison*) und Nielsen’). 

Wir wollen hier aber von einem gestreckten Molekiil ausgehen, bei dem 
also alle Atome auf einer Geraden liegen. Das zweiatomige Molekiil ist ja 
nur ein Spezialfall dieses Molekiiltypus, und seine Rotationsenergie ist 
bekanntlich gegeben durch den Ausdruck 

E ot = Bd J +1), (1) 


1) H. A. Kramers u. G. P. Ittman, ZS. f. Phys. 53, 553, 1929. 
2) 5. C. Wang, Phys. Rev. 34, 243, 1929. 

%) O. Klein, ZS. f. Phys. 58, 730, 1929. 

4) D. M. Dennison, Rev. mod. Phys. 3, 280, 1931. 

5) H. H. Nielsen, Phys. Rev. 38, 1432, 1931. 
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dem die B-Konstante die tibliche Bedeutung h/82? cl hat, auber einem 
/ahlenfaktor also nur das Tragheitsmoment des Molekiils 1 = yr? enthilt. 
/u beachten ist hier, dab jeder Quantenzahl J (Totalimpuls) eon Energiewert 
-indeutig zugeordnet ist. Wenn wir jetzt aber ein derartig gestrecktes 
\lolekiil winkeln, so wird sofort die Entartung aufgehoben, die darin bestand, 
dab zwei Tragheitsmomente gleich, das dritte aber Null gesetzt werden 
konnte. In die Energieausdriicke gehen daher auch drei Tragheitsmomente 
ein, die wir mit J,, 1, und J, bezeichnen wollen, und zwar sei stets 1, << Ip 

[,. Bei dem hier betrachteten Molekiltypus X Y, des Wassers labt 
sich auch leicht eine Beziehung zwischen Wankelung und Verhdltns der 


cr 


Trigheitsmomente aufstellen, das als MaB fir die Unsymmetrie gelten 


kann. Is ist namlich 


I 2Y 
ee s Re tang? m = 1,125 tang’ p (2) 
I, X 

(yy = halber Valenzwinkel). Ferner miBte bei jedem ebenen Modell 


(H,O) stets die Beziehung J, + 1, = I, erfullt sei, die aber bei einem 
schwingenden Molekiil, wo nur mittlere Tragheitsmomente durch die 
Analyse bestimmt werden, nicht streng zu gelten braucht und in der 
Tat beim H,O auch nicht gilt, wie wir spaiter noch sehen werden. 


Die Rotationsenergien eines solechen unsymmetrischen Rotators lassen 
sich nun als Funktion von drei Rotationskonstanten darstellen A = h/82?ceJ,, 
B=h/82?el, und C=h/82?cl, (A>B>C). _ Allerdings hat die 
Winkelung des Molekiils noch bewirkt, da®B jetzt zu jedem J-Wert des 
Totalimpulses nicht em, sondern 2J + 1 Rotationsniveaus gehéren, deren 
vegenseitige Lage zueinander in komplizierter Weise von den Konstanten A, 
Bund C abhingt. Um daher die einzelnen Niveaus im folgenden zu kenn- 
zeichnen, wollen wir die Indizierung von Dennison iibernehmen, d. h. wir 
ordnen die Niveaus eines bestimmten J-Wertes der GréBe nach an und 
indizieren den J-Wert dieser 2J + I-Niveaus beim tiefstliegenden Term 


mit J, den naichst héheren mit —J-+ 1 usf. bis zum héchsten Wert, 





der mit J, , bezeichnet wird. Formeln fir die Berechnung dieser Niveaus 
haben Kramers, Nielsen und Dennison angegeben, und zwar in Gestalt 
von algebraischen Gleichungen, deren Grad proportional mit J wichst}), 
so dab sie fir J-Werte ~>4 numerisch schwer lésbar werden. 


') Beim ungeraden J-Wert ist der Grad der Gleichungen !/, (J — 1) baw. 
‘/y (J + 1), beim geraden J 1/,J bzw. 3/,J + 1. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 2] 
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Bereits friiher') wurde eine graphische Darstellung von der geg 
seitigen Lage dieser Niveaus fiir verschieden starke Winkelungen «.. 
Wassermolekiils von 106° bis 101° gebracht. Aus ihr ging hervor, wi 
sich besonders bei hohen J-Werten die einzelnen Niveaus stark 
einanderschieben und wie sie zudem ziemlich winkelempfindlich sind. 

Bei dieser Sachlage erhebt sich daher die Frage, ob sich die Rotations. 
niveaus in Serien, d. h. als méglichst einfache Funktionen von J darstelley, 
lassen, und ferner wie diejenigen Serien zu deuten sind, die zweifelsohue 
in den Spektren mehratomiger Molekiile (z. B. auch im reinen Rotations- 
spektrum des H,O) beobachtet werden. Die Seriendarstellung gelinet 
tatsichlich leicht fiir die beiden héchsten bzw. tiefsten Niveaus (die ene 
Dublette bilden) wenn man die Rotationsenergie in Reihen nach einer 
Parameter e entwickelt: 

1 (A —C) —(A—B) 1 (C — A) —(C — B) 


ey, = bzw. €& =-— (3) 


2-(4 —C) + (A — B) $C-—H+€C—B 





Es gilt dann fiir den MWittelwert der beiden tiefsten Terme 


F(J_ 5) | es I 2J—1\_ 
F(J = CJ + (4+B)J + 7 (B—A)S (= — Jee (4) 





er 
und entsprechend fiir den der beiden héchsten Terme 
F(J. 3) |) 
F(J;_,) J 





2J a l Jey. (5) 


| l 
_— Ot ee = eer a . F ; 
=A + > (B+ OC) I+ 7B ¢)I(—— | 


Eine weitere Naherung erhalt man, wenn man ¢ durch e¢ (1 + e€?) ersetzt. 
Beim Wasser im Grundzustand z. B. haben ¢, und ¢,, die Werte 0,082 
bzw. 0,280; die tiefen Terme F'(J_ ,) konvergieren daher schlechter als dic 
héheren, trotzdem erhalt man auch hier bis J = 8 eine befriedigende 
Darstellung der Termfolge (s. Tabelle 1, die Abweichungen, die bei J = $ 


Tabelle 1. 








(J— yy» I~ — 1) JF_y oP. 

; 7 . ber. aah CS: beob. F , ber. beob. aS ber. beob. 
4 223,62 223,44 | 13,28 13,28 1 5,23 5,23 
5 326,37 326.0 2 11.14 9.34 2 1,45 1,30 
6 447,65 447.0 3 5,84 5.47 3 0,20 0.13 
7 587,45 586, 4 + 2.54 2.74 4 0.02 - = 
8 745,78 744.1 5 1,00 1,17 

6 0.37 0.61 
7 0,13 —- 


') R. Mecke u. W. Baumann, Phys, ZS. 33, 833, 1932. 
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iwa 1,6 em betragen, diirften auf die beginnende Unstarrheit des Wasser- 
olekiils bei diesen Energiebetragen zuriickzufiihren sein). Auch die GréBe 
ier Dublettaufspaltung der beiden Terme abt sich nach einer von Wang 
abgeleiteten Formel recht befriedigend angeben, obwohl auch diese selbst- 


verstandlich eine Naherungsformel bleibt. Sie lautet 


ex _Qd)E 
AF (J. 4) =8 ( 4 —1(B 6) 
und entsprechend fir AF (J_,). Tabelle 1 zeigt den Vergleich mit 


der Erfahrung beim Wasser. Man sieht, wie die Aufspaltung mit &7 


in der Tat sehr rasch abnimmt, so dab sie beim H,O bei 4. , baw. 
bei 8_, bereits weit unter die Grenze des Auflésungsvermégens der 
Spektralapparate gesunken ist. Bei Ultrarotspektren oberhalb 1 
dirften wohl nur die ersten Glieder getrennt erscheinen. Da nun 
diese Dubletterme untereinander kombinieren, so erhalt man unter Zu- 
crundelegung des Auswahlprinzips AJ = +- 1 Serien sehr enger Dublette, 
deren Abstandsfolge praktisch gleich 2 A bzw. 2 C ist. Diese Serien sind es, 
die vorwiegend in den Spektren unsymmetrischer Molekiile beobachtet 
werden, denn ihnen kommt gleichzeitig auch die grébte Intensitat zu. 
Z. B. lassen sich im Rotationsspektrum des Wasserdampfes die Abstands- 
folgen mit Ay ~ 55,5 und Ay ~ 18 em! jetzt als 2 A und 2 C zwanglos 
deuten. Auch in Banden des homologen H,$ hat kirzlich Nielsen Serien 
mit Ay ~ 10 em gefunden, die sich ohne weiteres als 2 C deuten lassen. 
Kine einfache Seriendarstellung der anderen Niveaus ist nicht so gut zu 
erzielen, am besten gelingt es noch fiir die beiden nichsthdheren bzw. 
naichsttieferen Niveaus, F’, ¢,_), Fis»: die bei hdheren J-Werten 
ebenfalls zu Paaren zusammentreten. Ihre Reihenentwicklung nach ¢ lautet 





F_ (y—)) ae Jae o7—1, 
poo =e 5(4 B)(8J -1) += (B-A) (J -1)( 7a ) eee . 
i 
F, T—2) _ oe 3 3J —1 , 
= A(J—1)?+—(B 3J-1)+—(B-C)(J-1 ; 
P97 4O-+ G(B+0) BI -1) + F(B-C)(F-1) (“Fg Nea 
d.h. ihr Abstand von den beiden anderen Niveaus betragt rund 
A~[A—}(B+ 0] [1—2e4](2J —1)| 9 
bw. [C—}(44+B)][1—22]2I—1)| (8) 


sie liefern also ebenfalls in erster Naiherung Serien mit der Abstandsfolge 
von2 C und 2 A. Auch die Aufspaltung labt sich durch eine zu Gleichung (6) 
analoge Formel darstellen: 

2(J — 


1)? 
Fo) APs 5(d) = QI —1) AFsg—»J—2).0) 


A Fs 7») (J) = 


21% 
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vollstand ) 
Analyse der Banden und fiir die Berechnung der 4-, B- und C-Konstant«) 


2. Summenregeln und Symmetrieeigenschaften. Fir die 
aus sdmtlichen beobachteten Rotationsniveaus sind nun diese Naheruncs- 
formeln weniger geeignet. Es empfiehlt sich daher, hier noch auf gewisse 


Summenregeln und 


Symmetrieeigenschaften der Terme hinzuweisen, 
die bei der Analyse eine ganz wesentliche Rolle spielen. Zunachst gilt eine 
einfache Summenregel fiir die 2 J + 1-Niveaus eines J-Wertes: Der Mittel- 
wert dieser 2 J + 1-Niveaus, d. h. der Ausdruck S} F (J,)/2 J + 1, gehorelit 

rot = Bd VJ + 1), 
wenn man fiir die B-Konstante ebenfalls ihren Mittelwert B = 3 (A+ B+C 
einsetzt. 





namlich wieder der Formel des zweiatomigen Molekils E 


Hat man also die einzelnen Niveaus aus der Analyse ermittelt 
(s. unten), so gibt diese Formel ein einfaches Kriterium fiir die Richtigkeit 
der Analyse und fir die Giltigkeitsgrenzen der Formeln (Starrheit des 





Rotators). 
Tabelle 2. Summenregeln. 
Klasse Termsumme 
0 eo 
24 t+ 222 = 4(4+B+0) 
(++) 3, = 4(A+B+C) 
ABC) 4,+4+ 4, = 20(4+ B+ C) 
Ls + hs = 200(4+B+C) 
6..6+6.+6,,.+6,, = 56(4+B+C) 
ly (A ‘iy C) 
20 : 4B (4 + C) 
a, Bo + Ris - 4B4+10(4+C) 
45+4, = 20B+10(4+C) 
(4C) 5_,+ 59+ 5,4 = 20B+ 35(A + C) 
464, - §6B+ 35(4+C) 
lL. - (A + B) 
2.3 = 40+ (A + B) 
(+ —) 3.,+ 3,3 - 4C+10(A + B) 
9 F Sas = 200+ 10(A4 + B) 
(4 B) hs +t + Bs 20 C + 35(A + B) 
6,;+6,+ 6, = 56C + 35(A + B) 
= = (B+ C) 
7 = 444 (B+C) 
(— +) a. +t: = 444+10(B+C) 
4,+4,3 = 2004+ 10(B+ C) 
(BC) 6.+6,+5, = 204+35(B+C) 
63:+6.,+6;, = 664+ 35(B+C) 


Ferner lassen sich nun simtliche Rotationsniveaus in vier Termklassen 
einteilen, die in bezug auf eine Vertauschung der Konstanten A, B und ( 


gewisse Symmetrieeigenschaften aufweisen. Dennison bezeichnet sie mit 
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-+), (+—), (—+) und (——). Die erste Klasse (+++) ist totalsym- 
metrisch, d. h. bei einer beliebigen Vertauschung der drei Konstanten 4, 
/} und C mitemander wird der Energiewert der Rotationsniveaus dadurch 
nicht gedandert. Die drei anderen Klassen sind jedoch nur halbsymmetrisch, 
d.h. bei der Symmetrieklasse (+—) ruft nur eine Vertauschung von A 
mit B keine Veranderung des Energiewertes hervor, bei —-+ ist eine Ver- 
tauschung von B und C méglich, bei (——) eine soleche von A mit C. Fiir 
diese vier Symmetrieklassen gelten ebenfalls wichtige Summenregeln, 
die in Tabelle 2 zusammengestellt sind. Die Tabelle zeigt sofort, welche 
Terme in die einzelnen Symmetrieklassen geh6ren und welche Vertauschungs- 
moglichkeiten bestehen. Diese Symmetrieeigenschaften sind nun fiir die 
Auswahlregeln wichtig, dann aber auch fiir den Fall, dafi das Molekiil 
Symmetrieeigenschaften besitzt in bezug auf den Austausch zweier gleicher 
Atome, d.h. fiir das Auftreten von wechselnden Intensititen. 

3. Intensitdtswechselsatz. Bei einem dreiatomigen Molekiil mit zwei 
gleichen Atomen (X Y,), das in der Elektronenanordnung und in der Kern- 
schwingung ebenfalls symmetrisch ist (H,O im Grundzustand), hat die 
obige totalsymmetrische Klasse (+--+) stets das statistische Gewicht 1 in 
bezug auf den Kernspin. Welche der drei anderen Klassen dann ebenfalls 
das gleiche Gewicht hat, hingt nun lediglich von der Gestalt des Molekiils 
ab. Ist namlich die Achse von J, Symmetrieachse des Molekiils, so ist 
es diejenige Klasse, die symmetrisch ist in bezug auf eine Vertauschung 
von B und C, d.h. also die Klasse (BC). Ist hingegen die Achse von I, 
Symmetrieachse, so ist es Klasse (AC), die bei Vertauschung von A und C 
symmetrisch ist +). Die beiden anderen Klassen (also +— und —— bzw. 
+— und —-+-) haben dann das hohere statistische Gewicht, bei einem 
Kernspin des Wasserstoffs von $ also das Gewicht 3. Hier liegt also im 
Intensitaitswechsel ein scharfes Kriterium fiir die Gestalt des Molekiils 
vor, und die Analyse des Wasserdampfspektrums hat ganz unzweideutig 
gezeigt, daB stets den Klassen (++) und (AC) das kleinere, den Klassen 
(BC) und (AB) das hohere Gewicht 3 zukommt. Beim Wasser ist also 
die Achse des mittleren Tragheitsmomentes J, Symmetrieachse des Molekiils, 
d. h. das Molekiil ist stumpfwinklig, da sein Valenzwinkel gréBer als 86° 40’ 
\s. Gleichung (2)] sein mu8. Dieser Schluf8 ist zwangliufig. 

4. Auswuhlregeln. Die fiir einen unsymmetrischen Rotator geltenden 
Auswahlregeln sind wiederholt abgeleitet worden. Hier beim X Y,-Typus 
folgen sie ohne weiteres aus der Tatsache, dafi nur solche Terme miteinander 





1) Diese Uberlegungen lassen sich auch auf mehratomige Molekiile iiber- 
‘ragen, was wiederholt geschehen ist. 
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kombimieren, die in bezug auf die Vertauschung der beiden gleichen Partik 
dieselbe Symmetrie besitzen. Da wir hier nur Kombinationen der Ker 


schwingungen mit dem Grundzustand zu beriicksichtigen brauchen und 4d) 


Eigenfunktion der Kernschwingung im Grundzustand symmetrisch is’, 


sO folgt : 


a) Bei einer symmetrischen Kernschwingung (sogenannten a-Schwin- 


sung) kombinieren diejenigen Symmetrieklassen mitemander, die eine Aus- 


tauschung derjenigen ‘Tragheitsmomente zulassen, deren Achse nicl! 


Symmetrieachse ist. 

b) Bei eimer antisymmetrischen Kernschwingung (¢-Schwingun: 
kombinieren diejenigen Symmetrieklassen miteinander, die eine Aus- 
tauschung von J, mit dem Tragheitsmoment der Symmetrieachse  zu- 
lassen. 

Ist also die Achse des mittleren Tragheitsmomentes J, Symmetric- 

achse, so miissen 

a) bei einer a-Schwingung die Terme (4 BC) mit (AC) und die Terme 
(BC) mit (BA) kombinieren (4 — C-Austausch); , 

b) bei einer o-Schwingung die Terme (4 BC) mit (BC) und die Terme 
(4C) mit (4A B) kombinieren (6 — C-Austausch). 

Gleichbedeutend mit diesen Auswahlregeln ist die Tatsache, dab bei 
einer a-Schwingung nur ,,schwache** Terme mit ,,schwachen" und ,,starke” 
Terme mit ,,starken’* kombinieren, bei einer o-Schwingung aber schwache 
mit starken, und umgekehrt. 

In der Tat zeigt die eine Grundfrequenz des Wassers bei 6,2 u, die 
zweifellos den a-Charakter haben mu [6 (z)], die oben erwihnten Kom- 
binationen, so dali auch hier aus der Struktur der Bande Schliisse auf die 
Gestalt des Molekiils gezogen werden kénnen. Die andere bei 2,6 u beob- 
achtete Grundfrequenz zeigt hingegen die Kombinationen der og-Schwingung: 
hier liegt daher die unsymmetrische Valenzschwingung y (a) vor. Weiteres 
siehe unten. Beim H,0 ist auf jeden Fall die Achse von J, Symmetrieachse. 

3d. Kombinationsbeziehungen. Neben den oben erwahnten Auswahl- 
regeln gelten dann noch die bekannten Einschrankungen fiir den Total- 
impuls AJ = 0 oder + 1. Sie haben zur Folge, dai jeder Term einer 
Symmetrieklasse mindestens mit zwei Termen einer anderen Klasse kom- 
biniert, d. h. ein und dieselbe Frequenzdifferenz tritt mindestens zweimal, 
namlch einmal als Rk (J + 1) —Q(J)- und dann als Q (J) — P (J — 1)- 
Beziehung in der gleichen Bande auf, wobei die alte Bezeichnung der R-, 
Q- und P-Zweige fir 4J = + 1, 0 und — 1 beibehalten worden ist. Man 


kann also sogenannte Interkombinationsbeziehungen bilden und diese 
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iben zur Folge, dab nicht nur die Terme der verschiedenen Schwingungs- 
istinde voneiander getrennt werden, sondern es tritt auch eine Trennung 
er vier Symmetrieklassen em, denn eine Kombinationsbeziehung enthiilt 
vets nur Terme der gleichen Symmetrieklasse. Handelt es sich aber um 
die _Kombinationsbeziehung des Grundtermes, so mub dieselbe Frequenz- 
differenz in simtlichen Banden je zweimal auftreten. Bei den besonders 
vinwandfrei ausgemessenen Banden unterhalb von 1 wu betrug nun die 
| nsicherheit des jeweiligen Wertes (tiberlagerungsfreie Linien vorausgesetzt) 
nur etwa 0,01 —0,04em-!. Wir haben hier also ein weiteres, besonders 
scharfes Kriterium fiir die Sicherheit der Analyse, und simtliche Banden 
des Wasserdampfes wurden nach diesem altbewaéhrten und sichersten Ver- 
fahren der Termtrennung durch Kombinationsbeziehungen analysiert. Bei 
den ultraroten Banden oberhalb 1 yw, wo die Mefgenauigkeit eine wesentlich 
veringere ist, kénnen jetzt die Termwerte fiir den Grundzustand als ge- 
sichert vorausgesetzt werden, denn nur so gelingt hier die sonst schwer 
durchfiihrbare Entwirrung der Banden. 

6. Intensitatsregeln. Einige dieser — mehr qualitativen — Regeln 
selen kurz erwaihnt. Auf den Intensititswechselsatz wurde bereits hin- 
vewiesen. Er wirkt sich hier so aus, daf in der energetischen Reihenfolge 
der Rotationsterme stets schwache mit starken Termen abwechseln, an- 
vefangen mit J = 0 (schwach), 1_, (stark), 1p (schwach), 1, , (stark) usw. 
Die Folgerungen hieraus sind auch schon behandelt worden. Eine Schatzung 
ergab, dafi das Intensititsverhaltnis wahrscheinlich 1:3 betragt, sicher 
aber gréBer als 1:2 ist. Uber die Intensitatsverteilung in einer a-Bande 
liBt sich noch nicht viel Experimentelles aussagen, da merzu die Unter- 
suchungen von 6 (zt) und 2 6 (2) — die einzigen a-Banden, wo Teilanalysen 
vorliegen — noch nicht ausreichen. Bei eer o-Bande sind von den 2 J + 1- 
Niveaus eines J- Wertes die Kombinationen der tiefsten Niveaus die inten- 
sivsten, beim Ubergang zu den hdheren Niveaus nimmt die Intensitiit 
schnell ab, so dab Kombinationen der héchsten Niveaus J, , sich kaum 
noch feststellen lassen. Die der beiden tiefsten Niveaus lassen sich jedoch 
in den P- und f-Zweigen leicht als Dublette mit schnell abnehmender 
Aufspaltung bis tiber J = 8 hinaus verfolgen, von wo ab eine Auf- 
spaltung der Niveaus nicht mehr wahrnehmbar wird. Das Molekiil rotiert 
also am leichtesten um die Achse des gréften Tragheitsmomentes J, die 
senkrecht zur Molekiilebene steht. 

Yon den Kombinationen sind ferner stets diejenigen am stirksten, 
bei denen der Index von J um eine Einheit sich andert. Es entspricht 
dies im Falle der Entartung in den symmetrischen Rotator dem Ubergang 
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Ak = 0. Diese Regel hat dann zur Folge, daf{ der P (0)- und F (0)-U} 
gang 0 «<> 1 aus einer Linie besteht, die P (1)- und RF (1)-Gruppe 1 «+ » 
aus drei Linien, die P (2)- und R (2)-Gruppe aus fiinf Limien, jede \ 
standige P (J)- und R (J)-Gruppe also aus 2J +1 Limen. Daneben s 
auch noch Ubergange méglich, bei denen sich der Index um mehr als | 
Einheit andert, allerdings sind diese Kombinationen sehr schwach. 
Falle der Entartung in den symmetrischen Kreisel warden sie ,,verboten«: 
Ubergangen JK > 1 entsprechen. Immerhin lieBen sie sich beim Wasser- 
dampf mit Sicherheit nachweisen, so daf an ihrer Realitat nicht zu zweite! 
ist. Diese Ubergange liegen innerhalb der ganzen Bande zerstreut un 
lassen sich nicht zu einfachen Gruppen zusammenfassen. 

7. Berechnung der Terme und der Molekiilkonstanten. Liegt die Analy- 
einer Bande durch Auffinden der richtigen Kombinationsbeziehungen vor. 
so lassen sich durch Aufaddieren dieser Beziehungen in den vier Symmetric- 
klassen direkt die Ausdriicke F (J,); F (Jz) —1-,; F (Jy) —1, und 
I’ (J,)—1_, bilden. Man erhalt also aus den Kombinationsbeziehunge: 
sofort die Absolutwerte der Rotationsterme, wenn die drei tiefsten Term: 


1, =(B+C); 4 =(A+C); 1.,=(44+B) 


1 


bekannt sind. Diese bzw. die Molekilkonstanten 4A, B und C berechnet 
man nun zweckmabig direkt aus den Kombinationsbeziehungen unt+1 
Zugrundelegen der in Tabelle 2 mitgeteilten Summenregeln in den einzelnen 
Symmetnieklassen. Tabelle 3 lehrt, wie dies fiir die ersten 24 Niveaus bis 
J = 4 auszufiihren ist. Spalte 1 enthalt die betreffende Symmetrieklasse. 
Spalte 2 die geeignete Zusammenstellung der beobachteten Kombinations- 
beziehungen, Spalte 3 den entsprechenden Wert und schlieBlich bringt di 
letzte Spalte als Zahlenbeispiel die Werte des Grundzustandes vom H,- 
Molekul. Zur Kontrolle kann man noch die eingangs erwahnte Gesamt- 
summenregel hinzunehmen, indem man samtliche Termwerte addiert und 
diese Summe durch S} J (J + 1) (2J + 1) dividiert. Dies mub 3 (4+ B+ 
ergeben. Schlieblich kann man auch noch von der Tatsache Gebrauc! 
machen, daf die Dublettaufspaltung der beiden tiefsten bzw. héchste 
Terme sehr schnell zu Null konvergiert. Durch entsprechende Additio 
dieser Kombinationsbeziehungen erhalt man die am Schlub der Tabell: 
mitgeteilten Werte, die bis J = 8_. bzw. bis 4,, beim Wasser durch- 
fuhrbar waren. Dre Genauigkeit ist hier jedoch geringer. 

In der U bereinstimmung dieser Werte liegt nun einerseits eine leicht 
Kontrolle fir die Giltigkeitsgrenzen der Theorie des unsymmetrischen 


Rotators und — da die Abweichung durch Wechselwirkung mit der Kern- 
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-chwingung beim Wasser wenigstens sehr klein ist — gestatten diese Be- 
ehungen noch unbekannte Termwerte leicht im voraus zu berechnen 
ind so die Analyse zu vervollstaéndigen. Die Konstanten der beobachteten 
anden sind nach dieser Methode ermittelt worden. Es ist aber vorliufig 
davon abgesehen worden, mit Hilfe der Formeln die Giltigkeitsgrenzen 
der Theorie zu priifen. Kleine Abweichungen lassen sich hier schon jetzt 


mit Sicherheit feststellen. 


Tabelle 3. Berechnung der Molekiilkonstanten. 





Sym- 

metrie- Termkombinationen Wert Beob. !) 
Klasse 

| (2.,—1,,) 4 37,12 
-—) » (4.1. — 3,5) + 3/,.(4..—8_,) 40 37,14 
AB) » (8, 3— 23) + */s (8_y— 1,3) 4(A + B) 169.25 
(2, — 1) 4B 58,06 
---—) a (4,5 340) + ' a ( io @ 5.) 4h 57.98 
(AC) 1, (8. 5—2) +*/,3..—1,) 4(4+C) 148.40 
(2,.4— 1_,) 44 111,12 
agi, 1(4,.3— 3,4) + ig (4.58 :) 44 (111.2) 
(BC) 2 (8,3: — 2.) + 98.2 —Ly 4(B+C) 95,12 
G28 ££ 4(4 + B+C)| 206,33 
(++ (39 — 2,2) + (2,.-—9) 4(4+B+C)! 206,34 
ABC) || #/3(4g—22) + 4/3 (49—39) +2/3(4_4—2_2)  4(4 + B+ C)| (206,3) 


12 EF; (J) 


SI +)EI+D eee See 


2S AF_; (J) 1,,— (8_;— 8,) (A + B) | 42.3 
ZAF_,(J)= 1,—1_,— (14 — 72) (4 — B) 13,2 
ZAF,; (J) = 1.4— (44 — 43) (B+ C) (23,8) 
SAF, ; (J)= 1,—-1,— (3;— 3.) (B—C) 5,23 

A = 27,806 I4 = 0,9947- 10-4 

B= 14,497 Ip = 1,9080 

C= 9,282 I¢ = 2.9800 

(A+ B+ C)= 51,585 A = 0,077 
+ 0,003 + 0,001 


B. Analyse der Rotationsschwingungsbanden oberhalb von 1 w. 
1. Das Schwingungsspektrum. Als dreiatomiges Molekiil besitzt das 
Wasser drei Kigenfrequenzen, die nach meiner Klassifizierung als Valenz- 
schwingungen v(z) und y (a) und als Deformationsschwingung 6 (2) be- 


') Die Termwerte 4, und 4, konnten noch nicht mit Sicherheit ermittelt 
werden. 
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Tabelle 4. Schwingungsspektren des Wassers und des Acety 








0 
H—C—C—H 
H H 
(v (G6), (2), d(m)) A Vp (v (a), ¥; (8), Vo (8)) A | ', 
(0, 0, 1) 6,269 u 1595.4 (O, O, 1) Ra L975 
(O, O. 2) 3,168 3152 (0, 0, 2) Ra ‘i 
(O. 1, 0) 2.8 (3600) (0, 1, OF Ra 3370 
(1, 0, 0) ? 663 3 756.35 (1, 0. 0) 3.053 u 3276.85 
(1, 0, 1) 1.875 5332.3 (1, 0, 1) 1,9 5250 
(1, 1, 0) 1.379 7253 (1, 1, 0) 1.54 6500 
iz 3. a 1.135 8807.0 i Bs a 1,18? 8 450 
(1, 2, 0) 0.942 10613.12 (1, 2, 0) 1.037 9630.58 
(3. 0. OV 0,906 11032,.36 (3, 0, 0) 1.017 9835.26 
(1, 2, 1) 0,823 12151,.14 (3, B 3) 0,862 11599.1] 
(3, O. 1) 0.796 12 565.01 (3, O, 1) 0.848 11 782.79 
(1. 3. 0) 0,723 13 830,92 (1, 3, 0) 0,788 12675.62 
(3, 1, 0) 0.699 14318,77 
(1, 3. 1) 0.652 15347,91 
(3, 1, 1) 0.632 1583247 
(1, 3, 2) 0.595 16821,61 
(1, 4, 0) 0,592 16899,01 (1, 4. O) 0.641  .15600.02 
(3, 2, 0) 0,573 17 495,48 (1, 5, 0) 0,542 18 430,25 


zeichnet werden kénnen. ‘Tabelle 4 bringt die Zusammenstellung der 


’ 


Nullwerte (£,,, = 0) aller beobachteten Banden. Auffallend ist die grote 
Abnlichkeit des Spektrums mit dem des Acetylens, wenn man beim letzteren 
nur die Kombinationen der drei Valenzschwingungen beriicksichtigt, dic 
mit den drei Eigenfrequenzen des H,O ungefahr gleiche GréSenordnung 
haben. Da hier unsere friihere Analyse‘) durch eine Arbeit von Hedfeld 
und Lueg?) wesentlich vervollstindigt werden konnte, ihre Schwingungs- 
deutung der Banden aber nicht ganz zutreffend ist, sei die Gegeniiber- 
stellung hier gebracht. Die Banden, die die beiden Deformationsschwin- 
gungen des C,H, enthalten, sind hierbei nicht beriicksichtigt worden’). 
Beim Acetylen bestehen nun infolge seiner linearen Struktur im Gegensatz 
zum H,O fiir das Erscheinen der Banden in Absorption Auswahlverbote. 
denn keine symmetrische Schwingung darf U R-aktiv sein. So sind dann 
auch selbstverstindlich v, (s) und y, (s) nur im Ramanspektrum beobachtet 
worden. Es ist daher sehr auffallend, dab anscheinend auch beim gewinkelten 
Wassermolekiil keine einzige symmetrische a-Schwingung beobachtet werden 
konnte, abgesehen von der Deformationsschwingung 6 (x) nebst threr Ober- 


') R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 

*) K. Hedfeld u. P. Lueg, ebenda 77, 446, 1932; s. auch W. Loch! 
Holtgreven u. E. Eastwood, ebenda 79, 450, 1932. 

*} Siehe R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 17. 1, 1932. 
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whvingung 206 (2) und einer Andeutung von 36 (2). Insbesondere kann 
die Grundschwingung y (7) nur ganz schwach zwischen den beiden starken 
Banden v(o) und 26(z) bei etwa 3600 (2,8 u) eingebettet liegen und 
daher unnachweisbar bleiben. Alle anderen symmetrischen a-Schwin- 
sungen sind auf jeden Fall auBerst schwach und liefen sich bisher nicht 
nachweisen, Obwohl ihr Erscheinen nicht durch Symmetriebedingungen 
verboten ist. 

Bezeichnen wir nun die Quantenzahlen der drei Kigenfrequenzen mit 
r, v, und vs, so labt sich jede Rotationsschwingungsbande durch ein 
Zahlentripel (v,, 0, 0s) festlegen (nur die Kombinationen mit dem Grund- 
zustand (0, 0,0) kommen hier in Betracht) und man kann die Banden auch 
in der iiblichen Form eines ,,Bandenschemas* schreiben, das in Tabelle 5 
dargestellt ist. o-Schwingungen sind dann stets solche, bei denen der 
r -Wert ungerade ist. Auch die Aufstellung von Naherungsformeln fiir die 
Nullstellen der Banden gelingt. Sie lauten 


w, = 3795 — 39 (v, + v,); w, = 3670 — 70 (v, + v,), 
— » | = ides ») . | . | » 
Os — 1615 20 (v, — Un — Vy). 


Jede Bande laBt sich dann bis auf wenige Frequenzeinheiten genau durch 


den Ausdruck (v,-@, + 0,°@, + ;-m5) darstellen. Selbstverstandlich 
ist es nur eine Naherungsformel, immerhin diirfte es aber die erste voll- 


stindige Bandenformel eines mehratomigen Molekiils sein. 


Tabelle 5. Bandenschema. 
T 





vy (0) 0 1¥ (0) 2¥(6) 3 (0) 








( ~~ 0 +1 J +2 J 0 | +] ni) + 9 ni) i cad * 0 | +] fa) 
Ov (a) QO (1595,53152  3756,5 9332,0 = (6850) — 11082,36) 12565,01 
] (3600) — — 7253 8807,05 — — 14318,77)| 15832,47 
2 — ~- — 10613,12 12151,14 a= — 17495,48. — 

3 — —- —  13830,92 15347,91 1682161 — ae -_ 
- — | — | 16899,01 a ~ ~ _ _ 
bs 9 0 yy is) 


Zur Intensitaét der Banden sei noch erwaihnt, dab in jeder Gruppe 

‘, +v,) =n stets die Banden mit dem v, = 1-Wert die intensivsten 
sind. 

2. Die a-Schwingungen. Dieser Schwingungstypus laBt sich am schwie- 

tigsten analysieren. Sein auferes Charakteristikum ist das Auftreten eimer 

icke in der Mitte der Bande, welche haufig durch einen ,,fehlenden Q-Zweig* 

-deutet wurde. Q-Linien AJ = 0 sind aber auch in einer derartigen 
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Bande vorhanden und die beiden ersten starken Linien zu beiden Seiten 


der Nullstelle sind soleche Q-Linien, namlich _ —1,, und x, ,—1.;- 
Zwischen ihnen legen nur schwiachere Linien héherer J-Werte. Aus den 
\Verten der 1-Niveaus folgt dann fiir den Abstand dieser beiden Linien, 
also fir die Breite der Liicke Av = (A’-—-C’) + (A—C). Die ibrige 
Struktur eines derartigen Bandentypus ist wiederholt mitgeteilt worden, 
3) z. B. bei Dennison!) und bei Nielsen?), auf deren Arbeiten hier ver- 
wiesen sel. Die Banden bei 6,26 uw und 8,1 uw zeigen nun ganz diesen Typus, 
man muf aber im uibrigen sehr vorsichtig sein in der Beurteilung des Banden- 
typus, da auch einige o-Schwingungen durch zufallige Verlagerung des 
,)-Zweiges’ solche Liicken zeigen (siehe Arbeit IJ). Erst die Analyse 
kann hier wirkliche Aufklarung bringen. Bei / 6,26 betriagt die Breite dieser 
Liicke Av = 40,8; bei 43,12, wo ebenfalls Ansitze der Analyse vorliegen, 
Ay = 45,8. Da aber A —C fiir den Grundzustand mit A = 18,52 fest- 
liegt, so ist A’ —C” bei 46,23 uw 22,8, bei der Oberschwingung 26 aber 
schon A’ — C’ = 26,8. Die Konstanten haben sich also durch die De- 
formationsschwingung nicht unwesentlich geindert. Tabelle 6 bringt die 
Analyse der 6,23 u-Bande, die bis J = 8 ziemlich einwandfrei durchgefiihrt 
werden konnte, bei hédheren J-Werten stéren leider schon zahlreiche Uber- 
lagerungen recht unangenehm. Der Analyse zugrunde gelegt wurden die 
neuesten Messungen von Plyler und Sleator?’). Ferner bringt die Tabelle 7 
die Rotationsterme bis 3,, die in der Art gewonnen wurden, dal zu jeder 
eingeordneten Linie der Termwert des Grundzustandes addiert und die 
so im P-, Q- und R-Zweig erhaltenen Werte dann gemittelt wurden. Die 
Termwerte des Grundzustandes konnten aus der bedeutend genaueren 
Analyse der Banden unterhalb von 1  itbernommen werden. Denn hier 
in UR diirfte die Genauigkeit héchstens 0,5 em! betragen gegeniiber 0,02 
bei den photographierten Banden. Auch von der Oberschwingung 206 
liegen Ansitze der Analyse vor, doch nur fiir die ersten Niveaus diirften 
sie einigermaBen gesichert sein (siehe Tabelle 6). Auf jeden Fall liegt die 
Nullstelle bei 3152 em~!. Im tibrigen handelt es sich um einen Einordnungs- 
versuch, der durch die vielen Uberlagerungen erschwert wird und wo erst 
neue Messungen weiter fiihren werden. 

3. Die o-Schwingungen. Uber die Struktur einer o-Bande soll erst 
in der zweiten Arbeit ausfiihrlich berichtet werden, da ja alle Banden 
uuterhalb von 1 w derartige o-Banden sind und in dieser Spektralgegend 





‘) D.M. Dennison, Rev. of Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
*) H. H. Nielsen, Phys. Rev. 38, 1432, 1931. 
" 


Kk. K. Plyler u. W. W. Sleator, ebenda 37, 1493, 1931. 
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Tabelle 7. 
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Rotationsterme. 














J Term £0 A 6,262 4 2,663 41,875 21,379 41,1 
0 Q 0) 1595.5 3756.5 5332,0 7253 8807.05 
. 23,78 1618,9 | 3780.1 5355, 4 7276 8830.45 
| ly 37,08 1635,4 3792.1 5370.3 7290 8844.46 
L 42,30 1641.1 3797.3 5376.6 7295 8850.36 
_ 70,09 = 1665.3. 3826,0 5401.7 7321 8875.50 
2 79,43 1677,2 3834.1 0411,7 7327 8885.2] 
2 2. 95,14 16941 2850.0 5428.6 8903.48 
2, 134,98 1742,5 3886.1 5468 8944.85 
- 136.24 1743.8 3887.7 | 5469 8945.45 
3. 136,76 1732.3 3892.0  5467,8 7385 8940),13 
3. 142,22 1739.8 38961 5473,8 7390 8945, 80 
. 173,30 1772.7 3928.0 5507 8979.4 
3 3. 206.34 1813.0 3956.9 6540.0 9014.4 
3, 282,24 1820,2 3964,0 5547,8 90207 
3. 286,80 1908,0 (9103.5 
3. 286,93 1908.2 (4030) 5630 (9104.5 
4 222.07 3975.5 5550,0 7468 9022.49 
‘. 224,81 3977.2 5553.5 9025.3 
4 4, 275.49 4025.7 5608.5 9079.8 
4, 300.44 4951,0 5635.5 9104.8 
4. 315,82 4064.2. 5654 9121.9 
. - 325,37 4075,9 5653 7567 9122.0 
a 326.54 4076.3 9123.2 
(3 6.65 447.0 4195 5742 7683 9239.1 
7 71.6 | 586,4 4333 5909 7815 9372.5 
§ S23 744.3 4486 6062 7969 9523.7 
i) a 920 4663 6238 8140 9693.0) 
10 10_149,9 1115 4853 6429 8328 9878 
Tabelle 8. R-Zweige. 
Ji —Sp 2 2,663 41,875 21,379 21,1350 
1 1,—9 3780,1 (60) 5353.8 (60 it) 7276.2 (10) | 8830.4 (3) 
( 2.,-—-1_, 3802,6 (85) 5377,4 (50) | 7297,0 (20%%)| 8851.7 (7) 
2; 2.,—1, 8797,7 (55) 5375,5 (35) | 7290,3 (25) | 8848.2 (3) 
2, —1, 3807.9 (75) 5386,2 (40) | 7297,0 (20 %)| 8861.2 (4 
3_,—-2_, 3821,8 (85%) 5396.7 (20) | 7318,8(25) | 8870.1 (3 
3_5--2_, 3817.1 (80)  5394,6 (40) | 7309.9 (30) | 8866.4 (10) 
3 3.,— 2 3832,9 (50) 5411.3 (45 di) | 8884,5 (4 
3, —2,  3821,8 (85ii) 5404,8 (15) | | 8879,3 (4 
3, —2,  3827.9(40) | 6411,3 (45 wi) | 8884.6 (3) 
4_,—38_, 3838,9(80) | 4514,5 (45%)| 7330,0 (30) | 8885,7 (8) 
4_,—-3_, 3835,8 (20) | 4511.3 (45 %)| 7326,7 (40) | 8883,0 (1 
4, 4.,—3_, 3852.2 (80%) 5435.1 (40) | | 8906.5 (10) 
4 ,—3, | 3844,7(40) 5429,5 (50) | | 8899,9 (4 
4, —3,  3852,2 (80%) 5442.1 (40) | | 8909,5 (10 
51 5.534, 3853,9 (80) | 5429,5 (50) | 7342.8 (50) | 8899,9 (4) 
“t| 5.—— 4.4,  3852,2 (80 i) | | 8898,4 (8) 
6 6 -5 3870.3 (80) 5446,0 (40) | 7358.2 (25) | 8913.2 (10 
7 ——~ 3886.4 (60) 5461.5 (25) | 73683 (8) 8925.5 (10 
8 8 —7 3899.5 (65)  5476,1 (40) | 7383,2 (18) | 8937.3 () 
9 9 —8 3917.4 (55) 5493.5 (45) | 7396.7 (5) 8948.7 (3 
10» «10 -9 3932.8 (40) 5509.0 (20) | 7407.8 (10) 8958.6 (2 
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Tabelle 9. P-Zweige. 
I; —Ip A 2,663 41,875 21,379 41,1350 
() 0 —1_,  3782,7 (85) 5308,3 (20) 7229.3 (30) 8783.3 (8) 
1,—2_. 3710,0 (80)  5285,4 (25) | (7205) (ii) 8760,4 (2) 
[| 1p —-2_, 8712,5 (80) 5291.0 (40) | 7210,8 (40) | 8765.1 (3) 
| 1, —25)  3702,2 (60) 5281.2 (15) | (7200) (ii) 8755.2 (1) 
, 2..—3_,| 3688,8 (85) 5265.4 (45) 7184.2 (49) 8738,8 (8 ii) 
| 2. ,—3_, 3691,1 (80)  5269,6 (15) 8743.1 (2) 
oh 3_, 38675,4 (80%) 5255,5 (49 id) 8730,1 (2) 
| 2, —3, 3679.9 (10) 5262,0 (10) 8738,8 (8 ii) 
| 2, —3, 3675,4 (80 ii) 5255.5 (40 ii) 8733,7 (2) 
3_,—4_, 3669,9 (40) 5245.7 (45) | 7164.3 (45%) 8718.0 (2) 
3_,—4., 3670,9 (80) 5248,8 (45) 7168,3 (40) 8721,1 (4) 
3_,—4_., 3649.9 (80%) 5232,3 (40) 8704.6 (1) 
3 3) —4., 3656,4 (70) 5240.0 (15) 8714.2 (1) 
3, —4, 3647.6 (60) 5232.3 (40) 8704.6 (3) 
3, —4, 8719.9 (1) 
5. —4, 8719.4 (1) 
4! 4.,—5_,; 3649.9 (80) 5224.1 (20) 7142.3 (50) 8697.1 (4) 
| 4.,—5_, 5226.8 (45) 8699.0 (1) 
2 ee 3628.8 (80) 5207.0 (45) | 7120.5 (40) 8676.0 (1) 
6 6 7 3607.5 (40) 5186,0 (25) 7095.8 (30) 
i 7 -§8 3587.4 (65) 5164,9 (15) 7071.2 (25) 
8 & -9 3566.8 (70) 5142.2 (5) 7047,7 (15) 
i) > —- 3545.6 (30) 7025.6 (15) 
10 10 —ll1 3523.1 (30) 
‘Tabelle 10. Q-Zweige. 
Ji, — Jp 2 2,663 41,875 21,1350 
L. i. 3749.9 (85) 5327.8 (40) 8802.1 (8) 
j, a'f, 3760.2 (75) 5339.8 (50) 8813.1 (6) 
2_1— 25 3738.9 (20) 5327.8 (40) 8790.0 (1) 
. —¢., 3770.6 (70) 5349,0 (20) 8824.1 (3) 
2, 2, 3749.9 (85 ii) 5333.4 (20) 8808,6 (5) 
2, —2, 3752.8 (20) 5337.6 (15) 8811,1( 10) 
3_,»—3_, 3722.6 (80) 5300.6 (15) (8772) 
3_,—3_, 3785.7 (55) |  6364,5 (25) 8833,0 (3) 
3g —3, 3745.3 (85) | 5337.6 (15) 8802.1 (8 i) 
3, —3, 3757.7 (50) 5339.8 (50 ii) 8814.5 (1) 
3° — 3 3742,02( 60 ii) 5345,3 (50) 8817.6 (7) 
4 .—4., 3702.2 (60 ii) 9273,22( 10) (8749) 
4 .—4., 3702.6 (85 i) 5386,2 (40 ii) 8855,? (1) 
4 ,.—4 3736.62 85) 5315,8 (15) 8789.2 (1) 
4, — 4, 3766.5 (10) 5353.8 (60 i) 8821.7 (3) 
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wegen der besseren Auflésung ihre Struktur deutlicher zutage tritt. \), 
weitgehendsten lieb sich wohl die Grundschwingung v (a) bei 2,66 UL itna- 
lysieren, ebenfalls nach den Messungen von Plyler und Sleator. Tabelles 
bis 10 enthalt die Resultate zusammen mit denen der drei anderen Bajy ey, 
dieser Art, ebenso Tabelle 7 die Rotationsterme. Bei der nachsten Bando 
1,875 uw, wo die neueren Messungen von Plyler!) verwendet wurden, |:i{}: 


g, insbesondere ist die \Je4)- 


die Auflésung bereits etwas zu wiinschen iibri 
genauigkeit — wohl infolge der haiufigen Uberlagerungen — eine gerinvere. 
Bei der letzten mit thermischen MeBinstrumenten untersuchten Bande |e; 
1,28 1 — ebenfalls durch Plyler') — ist es sicher, dab eine Auflisung 
der Bande noch nicht vorliegt. Es treten lediglich die charakteristischey 
P- und R-Serien der tiefsten J_ ,-Terme hervor. Immerhin geniigt dies, 
um die Nullstelle der Bande auf eine Frequenzeinheit genau festzuleven, 
Fir die Berechnung der Konstanten reichen die Messungen kaum iiehir 
aus, sie lassen sich aber aus den anderen Banden abschitzen. Die letzte 
Bande bei 1,13 uw konnte kiirzlich in Weiterverfolgung der von mir in Bonn 
begonnenen photographischen Untersuchung der Rotationsschwingungs- 
spektren von Hedfeld und Lueg?) photographiert werden. Im Vergleich 
zu den ebenfalls mit groBen Gittern photographierten Banden unterhalb 
von 1 uw labt aber bei der Analyse die MeBgenauigkeit noch zu wiinschen 
iubrig, immerhin gelang sie auch hier befriedigend. 


4. Ine Molekilkonstanten. Die hier durchgefiihrte Teilanalyse wnifalit 
etwa 290 Linien. Dies ist bereits ein beachtenswerter Prozentsatz der vor- 
liegenden Messungen, wenn man beriicksichtigt, dab nur die ersten Terie 
bis J = 4 analysiert wurden (abgesehen von den langen Serien der -/__- 
Terme) und dafi die Anzahl der Terme mit J proportional wachst. Hine 
Ausdehnung der Analyse wurde aber vorlaufig noch nicht vorgenommen, 
da durch die vorliegenden Terme die Molekildaten der verschiedenen 
Schwingungszustinde gesichert waren. Allerdings ist die Genauigkeit ihrer 
serechnung hier im Ultraroten noch nicht sehr gro{ und dirfte kawn 
liber die erste Dezimalstelle hinter dem Komma hinausgehen. Eine Zu- 
sammenstellung dieser Daten bringt die letzte Tabelle. Eine Diskussion 
méechte ich vorliufig noch verschieben, bis auch die Werte der anderen 
elf Banden mitgeteilt sind. Schon hier sei kurz erwahnt, daB das schwin- 
gende Molekiil nur mittlere Tragheitsmomente liefern kann und dab dei- 


zufolge die Beziehung J, + I 


‘ = I, nicht streng gilt. 


B 


1) BE. K. Plyler, Phys. Rev. 39, 77, 732. 
*) P. Lueg u. K. Hedfeld, ZS. f. Phys. 75, 512, 19382. 
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Tabelle 11. Molekiilkonstanten. 























mod ¥ 8 A A me : . 43, 168 | 22, 663 a 19 875 | Al aki Ay, 185 
vv) (0, 0, 0) (0, 0, 1) (0, 0. 0,0.2)| a, 0,0)/(1, 0,1) (4, 1, 0) (, 1, 1) 
m 0 1595,4 3152 |3756,35 15332,3 7253 —8807,0 
4 27,81 30,70 35,8 | 26,50 29,0 261 28,60 
B 14,50 14,70; 15,0 | 1447) 146 143 | 14,7 
: 9,28 | 912 9,0 920 88 | 8&9 8,71 
F 0,995 + 1074 0,901 0,77 1,045 0,95) 1,06, 0,967 
is 1,908 188 185 1,91 1,89) 1,93 1,88 
le 2,980 3,07} 3,08! 3,01; 3,14| 3,11) 3,18 
0,077 0,29 0,46 0,06 0,30) 0,08 0,33 
. 105° 6’ 107° 30’ 111° 10’ 103° 45’ 106° 30’ | 103° 40’ 105° 30’ 
; 0,970-10- 0,984 0,984 0,975 0,995 0,992 1,002 


Tabelle 11 bringt diese Abweichung als A == I, — (1, + 1,). Sie ist 
auch schon im Grundzustand nachweisbar, dessen Werte bereits an anderer 
Stelle mitgeteilt wurden. Diese Abweichung ruft nun eine gewisse Schwie- 
rigkeit bei der Berechnung der Valenzwinkel und der Kernabstinde hervor, 
wo ebenfalls nur Mittelwerte erhalten werden kénnen, die etwas schwanken, 


je nachdem, welches Tragheitsmoment der Berechnung zugrunde gelegt 


wird. Um hier daher eine gewisse Einheitlichkeit zu erzielen, ist der Winkel 
jedesmal aus der Beziehung [Gleichung (2)] tang g = 2/, ¥2 A/ B, der Kern- 
abstand aber aus dem dritten Tragheitsmoment ensiliads worden, das 
wenig winkelempfindlich ist: 
I, = 2 Hr? (1 — i cos? ¢). 

Auf diese Weise erkennt man wohl am besten, wie das Molekiil durch die 
Schwingungen deformiert wird. Auf die Wechselwirkung selbst sei aber 
noch nicht eingegangen, es sei nur bemerkt, daf sie bei der Deformations- 
schwingung stets am gréBten ist. Durch sie wird insbesondere A wesentlich 
vergroBbert, wahrend sonst bei den anderen Schwingungszustinden eine 
Abnahme von A, B und C festzustellen ist. Dies wirkt sich dann in einer 
entsprechend starken Anderung des Valenzwinkels aus, was ja ganz dem 
\esen einer Deformationsschwingung entspricht. 

Es bleibt mir noch die angenehme Pflicht, den Freunden der Universitit, 
der Helmholtz-Gesellschaft und der Deutschen Notgemeinschaft meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Sie alle sind durch Gewahrung von 
Hilismitteh am Erfolg dieser Untersuchungen von Molekiilspektren be- 
teiligt. 


Heidelberg, Phys.-chem. Institut der Universitit, Dezember 1932. 


‘eitschrift fiir Physik. Bd. 81. 
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Atomare Wellenfunktion im Impulsraum. 
Von W. Elsasser in Frankfurt a. M. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Januar 1933.) 


Die Transformation der Schrédingerschen Eigenfunktionen auf Impulse 
als unabhingige Variable wird fiir die einfachsten Systeme der Quantenmechianik 
durchgefiihrt. Die Transformation wird ausgefiihrt fiir die Eigenfunktioney 
des Oszillators, Rotators und des Wasserstoffatoms. Dabei ergibt sich, da dic 
ersten beiden Funktionssysteme bei der Transformation in sich selbst iibergelien, 
Der radiale Anteil der Wasserstoffeigenfunktionen wird in ein Funktionssystem 
von einfachem Bau iibergefiihrt, das sich auch im Falle des kontinuierlichen 
Spektrums durch elementare Funktionen ausdriicken laBt. 


Fiir viele Probleme der Quantenmechanik ist die Kenntnis der (e- 
schwindigkeitsverteilung der Elektronen oder anderer Teilchen von be- 
deutung. Wahrend in der klassischen Mechanik bei Kenntnis der Bahn 
eine einfache Differentiation geniigt, um die Geschwindigkeit zu erhalten, 
ist in der Quantenmechanik fiir denselben Zweck eine Integraltransformation 
erforderlich. Es ist dies bekanntlich die Fouriersche Transformation. 
Man kann auch, wie dies Dirac’) zuweilen getan hat, von vornherein 
die Problemstellung mit den Geschwindigkeiten bzw. Impulsen als unab- 
haingigen Variablen formulieren und erhalt dann Antwort auf die Frage 
nach der Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen mit einer bestimmten Geschwindig- 
keit anzutreffen. Eine derartige Fragestellung ist oftmals (z. B. bei Stob- 
prozessen) der physikalischen Natur des Problems besser angepabt als dic 
Betrachtung von Wellen im gewéhnlichen Raum (wenn auch mathematiscl: 
naturgemiB aquivalent). Ks erschien somit wiinschenswert, die Impuls- 
raummethode, die in dem allgemeinen Schema der quantenmechanische! 
Transformationstheorie als ein besonders wichtiger Spezialfall enthalten 
ist, eingehender zu studieren. Wieweit die Impulswellenfunktionen 1 
komplizierteren Fallen fiir praktische Zwecke der Rechnung den gewohn- 
lichen y-Funktionen vorzuziehen sind, li8t sich im einzelnen noch niclit 
absehen; doch diirften dieselben auch an sich von einem gewisse! 
Interesse sein. 

Die Arbeit gliedert sich folgendermaben: In § 1 werden einige Sitze 
liber das Verhalten von Operatoren und deren Eigenfunktionen bei der 


\) Pp. A.M. Dirac, ZS. f. Phys. 44, 585, 1927; vgl. auch Prinzipien der 
Quantenmechanik, Kap. X. 
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Pourierschen Transformation abgeleitet. § 2 enthalt eme Hilfsbetrachtung, 
yu die Impulseigenfunktionen auch in denjenigen Fallen bestimmen zu 
kjnnen, wo die direkte Anwendung der Fourierschen Transformation 
nicht méglich ist (Methode der komplexen Integration). In §3 wird die 
Transformation fir die Hermiteschen Funktionen und die Kugelfunk- 
tionen durehgefiihrt. §4 enthalt die Transformation fiir den radialen 
\nteil der Wasserstoffeigenfunktionen. 

§ 1. Die Fouriersche Abbildung. Mit y (x) werden im folgenden durch- 
weg eine Funktion im gewohnlichen Raum (2-Raum) bezeichnet und @ (p) 
sei die zugehorige ,,Bildfunktion* im Impulsraum (p-Raum). Das Fourier- 


sche Integral vermittelt die lineare Abbildung: 


g(p) =h-"hfe  ** p(a)da (1) 


und entsprechende Formeln im mehrdimensionalen Fall. Ist yw (az) eine 
normierte Funktion, so ist gy (p) ebenfalls normiert. Im folgenden sei vor- 
ausgesetzt, daB yw (ax) im Unendlichen hinreichend stark verschwindet, so 
da} das Integral konvergiert; den Fall, dab diese Bedingung nicht erfillt 
ist, verschieben wir auf §2. Die Transformation (1) vermittelt die Ab- 
bildung der Operatoren: 


h oO h oOo 


t-> — — 


mi? -imis** 2) 


Denn differenzieren wir beide Seiten der Gleichung (1) nach p, was rechter- 
hand unter dem Integralzeichen geschehen kann, so folgt 


a 221i 
h 


Fai ap?) We) e FM e- vlads, 


und andererseits erhalt man mit Hilfe einer Partialintegration leicht 


os itt pe h 0 
pt |e ian (ae 


| h 0 —"pz 
= — Ie [ pa (= oe * )dz = p-9(P). 


Ist allgemein h O 
F («. ee 52) 
221 02 


ein Differentialoperator in 2, so wird er durch die Fouriersche Trans- 


B (+5 ms P). 





iormation iibergefiihrt in 





22* 
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Zum Beweis bedenken wir, dab, wenn diese Eigenschaft fir die b: ide, 
Operatoren F und G statthat, sie trivialerweise auch fiir den Operator /’. (; 
(sowie naturgemaf auch fiir F + G) gilt. Somit gilt sie allgemein fiir jodey 
Operator, der sich aus den Ausdriicken (2) aufbauen laBt und fiir dies 
selbst haben wir die Abbildungseigenschaft soeben bewiesen. 

Wir zeigen jetzt, daB das ,,skalare Produkt’ zweier Funktionen cin. 
Invariante gegen Fouriertransformationen ist. Seien y, und ws zwei Funk- 
tionen im z-Raum und q, und @g, die zugehérigen Bildfunktionen jy 
p-Raum, so soll gelten 


+o + oo 
[o1(P) ¢2(p) dp = J y, (2) yy (2) de. 


Zum Beweis setzen wir auf der linken Seite den Wert (1) fiir die Funktionen 
ein und erhalten mit Vertauschung der Integrationsreihenfolge: 


22% 227i 
ee ee 


Io, (p) Po (p) dp = h- {dp {da i= Y, (2,) | dae " ' (2,) 


22i 
—— p(x; — 22) 


== fd x, Y, (2,) a? | dpjd Le eh Yo (,)| ; 


Die geschweifte Klammer in dem letzten Ausdruck ist aber nichts anderes als 
das wohlbekannte Fouriersche Doppelintegral und hat den Wert y, (2,). 
wont Formel (3) bewiesen ist. Aus diesem Satz geht hervor, dab ein 
normiertes Orthogonalsystem von Funktionen wieder in ein ebensolches 
iibergeht. Ferner sind offenbar die Matrixelemente irgendeines Operators 


gebildet nuit irgendeinem Orthogonalsystem, also die GréBen 


Fe ies [tyr PF Wm d x, 


Invarianten der Fouriertransformation. Um dies einzusehen, hat man nur 
in dem Integral (3) fir ys den Wert Fy, ezusetzen. Sei ferner Fy = 0 
eine lineare Differentialgleichung im z-Raum, dann gilt fiir die Bildfunktion 4 
die Gleichung G g = 0, wo G derjenige Operator ist, der aus F durcli dic 
Abbildung (2) hervorgeht. Zum Beweis multipliziere man F von links 
mit einer beliebigen Funktion von x und integriere; da dies Skalarprodukt 
fiir eine beliebige Funktion verschwindet, so folgt nach (3), dab auch das 
Skalarprodukt von G mit einer beliebigen Funktion von p verschwindet. 
weshalb Gq@ selbst verschwinden muh. Von besonderem Interesse sind «ic- 
jenigen linearen Differentialgleichungen und Eigenwertprobleme, «iv 


unter einer Fourierschen Transformation in sich selbst iibergehen; 1) 


diese Klasse gehért im Eindimensionalen die Differentialgleichung (cr 
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- Hermiteschen Funktionen und im Mehrdimensionalen die der Kreis- 


und ugelfunktionen. 
\\ir haben bisher die Voraussetzung gemacht, dai die betrachteten 
Funktionen im Unendlichen hinreichend stark verschwinden. Diese Voraus- 
-setzung ist aber bei den physikalischen bedeutsamen Funktionen keineswegs 
immer erfillt. Wenn wir beispielsweise eine ebene Welle betrachten, so 


aa: 


kann das Fourierintegral iiber eine solche nicht ohne weiteres ausgefiihrt 
werden. Um auch solehe Falle behandeln zu kénnen, schalten wir eine 
Hilfsbetrachtung ein. 

§ 2. Fourierintegral im Komplexen*). An sich kénnte man zur Behand- 
lung derartiger Falle, wie die Eigenfunktionen im Streckenspektrum, eine 
Methode einschlagen, die sich direkt an die mathematische Theorie des 
Streckenspektrums anschliebt. Die Eigenfunktionen im kontinuierlichen 
Spektrum verhalten sich (im Eindimensionalen) asymptotisch, wie 
sin (2th! px) + hohere Glieder, wobei die letzteren negative Potenzen 
von z im Nenner enthalten und somit integrabel sind. In der Theorie 
treten jedoch nirgends die Eigenfunktionen selber auf, sondern stets nur 
die Integrale der Eigenfunktionen tiber ein endliches Spektralintervall 
und fiir diese verschwinden die Konvergenzschwierigkeiten. Hiaufig ist 
es jedoch praktisch zweckmafiger, mit den Eigenfunktionen selbst zu 
rechnen und folgendermafen zu verfahren. Wir setzen in Gleichung (1): 


p=p—- 1a fir «> O. 


p=p +m fir r< 0. 


Mian kann dann schreiben 


+ 00 Q77 «= 2 8e 
p(pFia) =h-efe FY ce ® “y(a) de. 


27a 
° -~— Zz . ° 7 . 
Indem man hier e + y(z) als neue zu transformierende Funktion 


ansieht, lautet die Umkehrformel des Fourierschen Integrals 


20x too tae 
e * pie) =h-'z[e* **p(pFia)dp 
oder St 
My ==! (peiax , | 
yp (2) = hfe y (p F ta) dp (3, 


‘) Die Betrachtungen dieses Paragraphen dienen im wesentlichen dazu. 
sewisse, In der zitierten Arbeit von Dirac enthaltene Rechnungen zu prizisieren, 
® sind fiir das Verstindnis des folgenden nicht erforderlich. 


Ns 


pot 
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, +ottiea 
oder aa 
p(x) =h-' |e plp)dp, (4) 
— <8 T8¢ 


wobei jetzt als Integrationsweg eine Parallele oberhalb oder unter}j|} 
der reellen p-Achse zu nehmen ist, je nachdem ob « positiv oder negatiy ist. 
Diese Beziehungen lassen sich folgendermafen interpretieren: Wie sich 
unten am Beispiel der Wasserstoffeigenfunktionen zeigen wird, liefert cine 
Funktion, welche sich asymptotisch fiir grobe x wie ein Sinus verhiilt, 
eine Fouriersche Transformierte, die auf der reellen p-Achse einen sinvu- 
laren Punkt enthalt. Die abgeleiteten Formeln geben AufschluB iiber dic 
gegenseitige Abhangigkeit der beiden Grenzprozesse, Integration iiber di 
oszillierende z-Funktion und Integration iiber die Singularitat der p-Funk- 
tion. Sieht man @(p) als denjenigen Grenzwert an, welcher entstelit, 
wenn man von dem Integral iiber eine gedimpfte Welle ausgeht und dain 
die Dampfung zu Null gehen 1abt, so erhilt man umgekehrt y (2) als den- 
jenigen Wert des Integrals (4), der einer bestimmten Umgehung der singu- 
laren Stelle von g(p) in der komplexen p-Ebene entspricht. Unter Av- 
wendung dieses Kunstgriffes ist es méglich, auch die Eigenfunktionen vou 
Systemen mit kontinuierlichem Spektrum in gewodhnlicher Weise der 
Fourierschen Transformation zu unterwerfen. 

§ 3. Oszillator und Rotator. Die Bewegungsgleichung des Oszillators 
lautet 

2 qo 
— -y + (42? vy, 2? —2E)y =0. 

Mit y = 2a vlth—N2a lauten die (noch nicht normierten) Lésungen be- 
kanntlich: 


> 


ce 
y (y) =e 3 H,, (y). 


wo H,, das n-te Hermitesche Polynom ist. Durch die Fouriersche Trans 
formation geht das Higenwertproblem iiber in 


W? do  p?—2E 
a t dpi 42? —s 


was in Ubereinstimmung mit der urspriinglichen Gleichung zu den Eigev- 
werten 
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: , ‘ ‘ = eee 
juhrt und zu Kigenfunktionen, welche mit der Abkiirzung q = ¥) 2p 'lep 


lauten q? 


p(q) =e 2H, (9). 


ks folgt noch die Beziehung 


2n 
if Dena 


deren Giltigkeit offenbar unmittelbar mit dem Bestehen der Ungenauig- 
keitsrelation zusammenhangt. Die Tatsache, da die Hermiteschen 
Orthogonalfunktionen bei emer Fourierschen Transformation in sich 
selbst tibergehen, findet ihren Ausdruck in einer homogenen Integral- 
sleichung fiir diese Funktionen. Da die Normierung einer Funktion bei 
der Transformation erhalten bleibt, so folgt offenbar, daB die Kigenwerte 
der Integralgleichung Einheitswurzeln sein miissen. Ks zeigt sich, dab 
in der Tat nur die vierten Einheitswurzeln auftreten. Die Beziehung, 
die im Anhang bewiesen wird, lautet: 


7 oe =— 
——|ewve °H,(y) dy = (v)"e ? H, (q). 
\22 


—<oc 


Man kann sie auch als Reihenentwicklung in der Form schreiben 








‘ eS (iyn Hn (Y) Hn () , 


ef qv =. y 2 e 
n=0 2" n! 


Man kann aus der obigen Integralgleichung leicht den folgenden Satz 
entnehmen: Jede Funktion, die durch eine Fouriersche Transformation 
iu sich selbst tibergefiihrt wird, labt sich in eine Reihe nach Hermiteschen 
Funktionen entwickeln, in der nur solehe Indizes vorkommen, die modulo 4 
initemander kongruent sind. 

Wir kommen jetzt zu mehrdimensionalen Fourierintegralen. Im 
Zweidimensionalen ist der Operator 





eS A ae =.) 


22idqg Axmi\ dy ~ 4a 


invariant. Seine Eigenfunktionen, die trigonometrischen Funktionen, 
genugen demnach einer Integralgleichung, die sich aus dieser Invarianz- 
eigenschaft ableiten liBt. Seien o, gm Polarkoordinaten in der z-Ebene 
und 9’, gm’ Polarkoordinaten in der p-Ebene. Dann ist 


exp 22th (xp, + ypy) = exp 22th" 00’ cos (py — ’). 


338 W. Elsasser. 


Die gesuchte Integralgleichung ist nichts anderes als eine aus der Th opi. 


t 


der Besselschen Funktionen wohlbekannte Relation!); wir schreibe:, gj 
hier in einer Gestalt, die ein wenig von der in den Lehrbiichern iiblic}) 
abweicht: on 


] 
/ = is ' ( — ’ ° A, . , ’ 
= e— tzeos ly — y’) ging d@ = (a)” J, (2) eing’. 


. 
0 


Der Eigenwert lautet also (i)" J, (z), wo J, die Besselsche Funktioy 
mit ganzzahligem Index n ist (nur fiir solche gilt die Beziehung).  Dureh 
Aufspaltung in Real- und Imaginirteil erhalt man je eine Integralgleichung 
fiir die Cosinus- bzw. Sinusfunktionen. 

Dies Resultat liBt sich ohne allzu grobe Schwierigkeiten auf dey 
dreidimensionalen Fall iibertragen. Nur treten dann an Stelle der Bessel- 
schen Funktionen mit ganzzahligen Indizes soleche mit halbzahligen Indize: 
auf. Wieder sind die Momentenoperatoren invariant gegen die Vertauschung 
von x und p und daher auch der Operator 


Bie Oy V4 (y 22 24 (22 ON 

4x? (235 ¥5z) +( Oz *5,) + “Oa x3) | 
dessen Eigenfunktionen bekanntlich die Kugelfunktionen sind. Wir fiihren 
im £-Raum Polarkoordinaten r, #, m ein und im p-Raum ebenfalls Polar- 
koordinaten 7’, 3’, gy’. Ist w der Winkel zwischen den Richtungen der 
Radiusvektoren im z-Raum bzw. p-Raum, also 


cos@ = cos ? cos J + sin 7 sin # cos (gy — —’), 


so lautet die Fouriertransformation 


221 


p(r', 8, gp’) = h-*e fe" w(r, d, p) dS. (5 


Sei nun Y eine Kugelfunktion, welche wir sogleich als normiert annehinen 
wollen, 


m ae 21 + (1— m)! via m m , ok m —p 
Y; (8, 9) = (—— (I+ m) ) sin” ? P; (cos 0) et", 


so lautet die Integralgleichung 


3s: 
h slo \« _— TP wage! (2, Q) do 


2arr\—'l 2arr 


= (—)(" of) n(——) Y;' (8, y’), (6) 


1) Frank-Mises, Bd. I, 8.329; Whittacker-Watson, §17, 23. 
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wo jetzt die Integration iber die Kugeloberflache zu erstrecken ist, J, , to 
ist cine Besselsche Funktion mit halbzahligem Index. Zum Beweis dieser 


Gleichung ziehen wir die Reihenentwicklung heran!): 


oc 2 1 
eizcos) — S (i) ” i sett)” J. + If, (x) ta (cos@) 


n=v0 
und entwickeln hier wieder P,, i mw) nach den zugeordneten Funktionen?), 
was sich mit den normierten Kugelfunktionen Y schreiben 1a6t: 


ston 
P, (cosw) = ea > Y,(8, 9) Y, * (8, ¢’). 
sé=—n 
Setzt man diese beiden Entwicklungen in die linke Seite von Gleichung (6) 
ein und integriert gliedweise, so ergibt sich wegen der Orthogonalitat der 
Kugelfunktionen die rechte Seite. Geht man zu den reellen (und im iibrigen 
nicht notwendig normierten) Kugelfunktionen tiber, die gewohnlich in der 
Analysis gebraucht werden, so ergeben sich durch Trennung von Real- 
und Imaginarteil in (6) zwei Integralgleichungen fiir diese Funktionen. 
Diese Gleichungen haben einen reellen, symmetrischen Kern und lauten 
verschieden, je nachdem ob | gerade oder ungerade ist. Da dieselben in 
der dem Verfasser zuginglichen mathematischen Literatur nirgends an- 
gegeben sind, mégen sie hier noch ausgeschrieben werden®*): 


(2 90)~ 7s | cos (xcosw@) sin” # P;" (cos 8). m y.do 


_— (— 1)//2 g—tleJ, < 


Jeet ae _ COS 
(x) sin” 7 Pi" (cos 8). m@p 
sin 


fiir gerades 1, und 


, , ’ ;, Cos 
a)": | sin (xcos@) sin” # P;" (cos #) “a mgp.do 
sin 
som | 
(—1) 2? g-'eJd, 4 1), (x2) sin” # P;" (cos #) “i mp 


sin 
fur ungerades J. 
§ 4. Die Wasserstoffeigenfunktionen. Um die Transformation fur diese 
Funktionen durehzufiihren, legen wir dieselben in der Form eines komplexen 
Integrals zugrunde*). Wenn 


yp (r, 0, @) == Ri (r) ¥?" (8, ¢). 


‘) Frank-Mises, Bd. II, 8. 492. 

*) Frank-Mises, Bd.I, §8.319; Whittacker-Watson, $18, 4. 

°) Formeln, die mit dieser Integralgleichung aufs engste zusammenhiingen, 
siid von Gegenbaur aufgestellt worden: Watson, Theory of Bessel functions, 
$12, 4. 
‘ E iiber Wellenmechanik, 


. Schrédinger, Abhandl. 
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so wird 


Ry(r) = N(n,t).r' fe (e— =) ""(c + =) “ae 


Dabei ist N (n, l) ein Normierungsfaktor, a Wasserstoffradius, n, 1 Quantep- 
zahlen. Der Integrationsweg in der komplexen. z-Ebene wird spater ay- 
gegeben werden. Gehen wir nun zum Impulsraum iiber, so ist es zweck- 
maibig, an Stelle der Impulse die Wellenzahlen einzufithren. Wenn 1’ wie 
oben den radialen Anteil des Impulses bezeichnet, so setzen wir 


2a 
h 


gy (k, 8, wp’) = Qi (k) Yi" (& oy’), 


k = 





Sei nun 


findet man aus (5) durch Einsetzen von (8) (unter Vernachlassiguny 
unwesentlicher Faktoren vom Betrag 1: 


n 


Qn(k) = N(n,l) k-"!2 e+ 8a] oy (er) da e°( z- ~)"(#+=) dz. (7) 


an an 


Um hier weiter zu kommen, miissen wir die Reihenfolge der Integrationen 
mitemander vertauschen, ein Prozeb, dessen Berechtigung jetzt diskutiert 
werden soll. Danut das Integral iiber r konvergiert, ist offenbar die not- 
wendige und hinreichende Bedingung die, dai der Realteil von z stets 
negativ bleibt, dann macht der Faktor e*” das Integral konvergent. Wir 
haben zu untersuchen, ob diese Bedingung erfillt werden kann. Im dis- 
kreten Spektrum ist n positiv, reell und ganzzahlig und der Ausdruck 


, 1 \ft+n 1 l—n 
(@——) (+5) 


besitzt einen (nm — 1)-fachen Pol an der Stelle z=—J/an. Die Eigen- 


Y 


funktionen ergeben sich hier durch Umkreisung dieses Punktes. Man kann 
also offenbar den Integrationsweg so wihlen, daB der Realteil von z stets 
negativ bleibt. Im kontinuierlichen Spektrum ist » rein imaginar, man hat 
dann zwei Verzweigungspunkte auf der imaginaren z-Achse, als Inte- 
grationsweg dient ein geschlossener Umlauf um diese beiden Punkte. 
Derselbe kann auch deformiert werden in einen Weg, der vom einen Ver- 
zweigungspunkt zu dem anderen fiihrt. Auf jeden Fall gibt es auf dem 
Integrationsweg zumindest zwei Punkte, fiir welche der Realteil von 

verschwindet. Um (7) auch hier berechnen zu kénnen, multiplizieren wit 


den Integranden mit e~“ und fiihren erst nach Ausfiihrung der Integration 


de 
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ey) Grenzibergang « > 0 durch. Wir setzen 2’ =«—2z. Mit Hilfe der 
adel o 


i Anhang bewiesenen Formel 


“8 


22! (2k) T (vy + 3) 


e-2'J, (kr) rtidr = | 
(02 4 ayy + 8h x 


— 


veht nun das Integral (7) tber in 


‘ 1 \é+n 1 \!-" 
/(:-—) (:-—) 
} an an 


(2? 4 yee dz. (8) 


Q' (k) = —4 (22)—/2N (n, l) (1+1)! (2k) 


Die Kigenfunktionen im Falle des diskreten Spektrums gewinnt man hieraus 


am bequemsten durch Residuenbildung an der Stelle z= —Il/an. Ks 
ist noch 2’ == —z zu setzen und es sei anz=s. Dann wird: 


l+1)! n—Il—1 _])n+l . 
Q) (k) = 44(22)'2N(n,l)a?n? ett): (2k)! d & (s — 1) ) 
sS 1 


(n—l—1)! dsn—'—1 \ (5? + a2? k2)!+2 


Im Falle des kontinwerlichen Spektrums erhalten wir die Eigenfunktionen, 
wenn wir die Residuen an den beiden Stellen 2’ = +- ik berechnen. Der 
Wert des Integrals reduziert sich auf die Summe der beiden Residuen, 
da man leicht sieht, daB ein geschlossener Umlauf im Unendlichen keinen 


Beitrag zum Integral liefert. Wir fiihren die Abkiirzung 


Ra a tk, 
an 
ein und erhalten 
2 , Bi ite . b+ ri 
z'(z—tk,) o(z+2k,) 2*o 
22+ i? 


t+ 
Q (k) = 4(2.22)"l2 N (key) (~ 2h) = | 


ae ” 


di +1 1 aA . 
= 2(227)—"!2 N(k,, D)(—2k)! \( , )(e-tk,) tko(+ik,) 2h dz 


d(k2)!+1]\2’ ak 240k 

; _— ae ag lee 
= 2i(221)"2 N (kyl) (—2k)'\(a—ik—ik,). ako(g—ik-+ik,) 
+ are} - 


+(a+ik—ik,) (+ ik + ik, 


Diesen Ausdruck kénnen wir fiir den Spezialfall « = 0 noch etwas weiter 
vereinfachen. Wir erhalten dann schlieBlich als Ausdruck fiir die Eigen- 
funktionen des kontinuierlichen Spektrums 


diti 1 k-k 
I —As(9 w\'le N I 2_ Ile Be ole o\;. 
Q! (Kh) = 44 (2 20) "'2 N (legs) (2k) aan Ko) 008(F Bi 2) 
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Besonders tibersichtliche Ausdriicke erhalt man fiir den Grenzfall k, ~~ 0, 
also an der Seriengrenze. Dann wird 
Q! (k, 0) = 44(22)'2 N (0, )) (2k)! tt 2! 0s —) 
aS) ee Sey Ae agar ak 
Ks ist noch der Wert des Normierungsfaktors nachzutragen. Dersv ||). 
findet sich in einer friiheren Arbeit des Verfassers') berechnet. Fiir das 


diskrete Spektrum lautet er 


00 BY Catan) 


Im kontinuierlichen Spektrum mub man zunichst das Eigendifferentia| 
angeben, auf das normiert werden soll. Nach Sommerfeld?) normieren 
wir pro Spektralintervall dk). Wir wollen jedoch den Normierungsfaktor 
nicht fiir die Impulseigenfunktionen direkt berechnen, sondern auf. die 
Ortseigenfunktionen zuriickgehen, da dies bequemer ist. Sei R (r, k,) 
deren radialer Anteil, so lautet die Normierungsbedingung 


oo 


|r dzfdk, R(r, ky) R(r,k') = 1 

0 4 

wenn k, im Intervall A von ky liegt, anderenfalls Null. Nach Sommerfeld 
gilt nun, wenn die Kigenfunktionen fiir groBe r die asymptotische Ent- 
wicklung 

sin (kyr + a) 


R (1, keg) > N (Igy 1). € (Key 2) : 


zulassen, fiir den Normierungsfaktor der Ausdruck 


2\'2 &k 
N (k,l) = (-) =. 
' xz) ¢(kp;l) 
In der erwahnten fritheren Arbeit des Verfassers ist die Berechnung des 
Normierungsfaktors fehlerhaft. Fiihrt man die Rechnung nach der dort 
angegebenen Methode richtig durch, so erhalt man 


/ 1 ll. 

k,.%l2 9 I+ 1p ao ~—- 2 
N (ky t) = “021? ‘ (— Ile @ho 
m4 ys nm 








] + (— 1)'e- ko / 
-{(L + a?k,?) (1 + 407k,?)...(1 + Pa®k,?)\—"e. 


') W. Elsasser, ZS. f. Phys. 45, 522, 1927. 
2) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 11, 257, 1931. 
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Ks sollen schlieBlich die Werte der sechs ersten diskreten Eigenfunk- 


tionen angeschrieben werden. Sie lauten 


Coe “a 2)?" 

C= =o « a ae — (L+ re Kop 

()} = 128 (82) ~ "2 a*/2 (i a 12)3” 

Q3 = 7262)" als f —é ~ (1+ oe (1 +90 
Q; = 864 (82) "2a" ’ aaeP (1 ae 


. a? k? 
02 — 5184(152) ~*/2a7l2 ; 
v3 vate (1 + 9a? k?)* 
Diese Funktionen, noch multipliziert mit k, sind (fiir a = 1) in den Figuren 


sraphisch aufgetragen!). Man erkennt, dafi die Funktionen sich von den 


Ir 
*€\_N\ (39) 











-7\- 
& 


NY 


}— 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1 und 2. Die ersten sechs radialen Impulseigenfunktionen des Wasserstoffs (a = 1). 


cntsprechenden Eigenfunktionen im a2-Raum ihrem qualitativen Verlauf 
nach kaum wesentlich unterscheiden. Der charakteristische Unterschied 
liegt in dem Verhalten der Funktionen fir grobe Werte des Arguments. 
lin e-Raum erhalt man bekanntlich exponentiellen Abfall mit wachsendem r. 


Das Verhalten unserer Impulseigenfunktionen fiir grobe k erkennt man 


aii einfachsten durch Riickgehen auf den Integralausdruck (8). Dort 


') Fiir die Ausfiihrung der numerischen Rechnungen bin ich Herrn stud. 
tlooge sehr zu Dank verpflichtet. 











344 W. Elsasser, 


kann man fiir grobe k angenahert k2 + 2’2 durch k2 ersetzen. Man fi) 
t 
so, dafi die Eigenfunktionen sich fiir groBe k asymptotisch wie k~!~* yor. 


halten. Dies gilt auch im kontinuierlichen Spektrum. Was den Verlays 


der kontinuierlichen Eigenfunktionen anbetrifft, so erkennt man aus dep 


Formeln, dal dieselben fiir k = ky eine singulire Stelle besitzen und zwar 


eine wesentliche Singularitat in Gestalt eines Windungspunktes von unend. 
lich hoher Ordnung (funktionentheoretisch gesprochen). Die Funktioney 
gehen fir reelle k von beiden Seiten mit unendlich vielen Oszillationen jn 
diesen Punkt hinein. Die physikalische Bedeutung der GréBe ky ist die 
der Wellenzahl, welche dem Elektron in unendlicher Entfernung vom Kery 
zukommt. 


Anhangq. 


1. Herleitung der Integralgleichung fiir die Hermitefunktionen. — |as 
n-te Hermitesche Polynom ist definiert als 








p a” 2 
H,, (zx) = (—1 Pe ao eo *). 
Man hat nun 
H,, (2 + q) = (—1)"e" + 220+ @ = (e— 2? — 224 —4?) 
. ~, (n\ a . —s 
— (—_ 1)" et? +242 a ze 224 
— : =(i) ae“ ) dgn—e | 
n n 
- (2q)" ~* H; (2). 
=x) ‘ 
Ferner ist | (— 1) dé 
a) — ; p2 x* meinen 242 
H,(xV 2) | gk d xt ) 
_ (I ga (hy @ an 
— o¥2 “2 is aga 
L wash 
= at Dag) Ha (2) He . (2). 


Zusammengefabt ergibt dies 


H,, (z+ q) = S S J Cn) (5) (2 q)" *H, (=) .( =). (a 


k=0 s=0 y 2" 


Jetzt berechnen wir 


| ’ x e ; , * =a F 
7, = y oe | eyze 2 H,, (z)dz= V9; | é V2 / H,, (az) dz. 
Qn 24% 
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Setvon wir «— vq = 2 und fihren fiir Hn» (z + 1q) den Wert (a) ein, so wird 


Hal yg) Holy) Fi 


Die Integration ist hier auf einer Parallelen zu der reellen z-Achse zu er- 


ver- & q? ais 
eo 68 k 1 2 


erlaut & k eis i = 
s rt m \x = = vate) (5) 2m ‘| 2) 


ZWar 


— 


nend- strecken. Da auch auf einer solchen die Exponentialfunktion im Unend- 


nee lichen verschwindet, kann das Integral, ohne seinen Wert zu andern, auf 
en in 
f die 


Kerp 


die z-Achse verschoben werden. Wegen der Orthogonalitaét der Hermite- 
funktionen erhalt man etwas von Null verschiedenes nur fiir s = k —s, 
also wenn k geradzahlig und gleich 2s ist. Die Doppelsumme reduziert 
sich auf eine einfache und wegen 


7 (e-=*(H, (x)Pda = 2 n!\n 
Jas P ad 

folet leicht nm 

ee. « 

q* 2 


J=e ?(i)"> 


so (n—2s)!8! 


n! ; a 
(—1)* (2q)"-**. 


Dabei ist die Summe bis zu der gréBbten ganzen Zahl zu erstrecken, die 
kleiner ist als }n. Diese Summe ist aber genau gleich Hn (q)'), womit die 
Formel im Text bewiesen ist. 


r 7) 2. Hin Integral iiber Besselfunktionen. Zur Ableitung der Gleichung 
2 22 (2k) 3 
| e—*° Ji(krjrtidr= oh sd al + 3) 
(2° + By * 2 Yn 


setze man fiir die Besselsche Funktion ihre Potenzreihenentwicklung 
kry\28 


7 ( 


2?) (kr 2/- 
einai (=) >To tet) 


und integriere gliedweise mit Hilfe des Eulerschen /*-Integrals. . Das 
Resultat ist k.28 
Qr+i i” zZ 


= peer i ude tide a * 
\z >> I'(s + 1) . 





Dieselbe Reihe erhalt man, wenn man rechter Hand nach Potenzen von 
(h/z) entwickelt. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


' " Courant-Hilbert, 2. Aufl.. S. 78. 





Prazisionsmessungen am Starkeffekt von Wassersto‘f 
mit groBer Dispersion. 


Von L. Kassner in Breslau. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Dezember 1932.) 


Die Feldstiirkemessungen beim Starkeffekt beruhen (mit wenigen Ausnahmen) 
auf dem theoretischen Wert fiir Wasserstoff, der experimentell noch nich 
einwandfrei nachgepriift wurde. Daher wurde mit einem 3 m-Konkavgitter 
unter Beriicksichtigung aller Fehlerquellen der Aufspaltungsfaktor von H, 
bis Hy fiir die Hauptkomponenten der einzelnen Serienlinien bei Feldstiirken 
zwischen 50000 bis 100000 Volt/cm ermittelt und festgestellt, daB Abweichungen 
vorliegen, die theoretisch unbegriindet und durch fehlerhafte Versuchsbedin- 
gungen nicht erklirbar sind. Es ergab sich, daB AufspaltungsgréBe, Kom- 
ponentenschirfe, Rotverschiebung mit den Abweichungen im Zusammen- 
hang stehen. 


Im Jahre 1914 gelang es Johannes Stark, durch Schaffung einer 
geeigneten Methode die lange gesuchte Aufspaltung von Spektrallinien im 
elektrischen Felde zu finden. Er bestimmte zunichst Lage und Intensitit 
der Komponenten sowie die Abhangigkeit des Effektes von der Serien- 
nummer der Linie und von der Feldstirke. Beim Wasserstoff fand er 
folgende Gesetzmabigkeiten: 

1. Die Anzahl der Aufspaltungskomponenten wichst mit der Sericn- 
nummer der Linie. 

2. Die Grobe der Aufspaltung ist proportional der ersten Potenz der 
Feldstarke. 

3. Die Abstinde der Komponenten von der unverschobenen Linie 
sind stets ganze Vielfache eines kleinsten Abstandes. 

Die Anzahl der Komponenten wurde spiter wiederholt experimentel! 
bestimmt und theoretisch berechnet, so dah man sie heute als einigermalben 
gegeben ansehen kann. Die Proportionalitaét der Aufspaltung mit der ersten 
Potenz der Feldstirke gilt bis zu Feldern von etwa 100000 Volt/em. [rst 
dann wird ein Effekt merklich, der proportional der zweiten Potenz der 
Feldstairke ist. Der kleinste Linienabstand aber — der Aufspaltungsfaktor — 
wurde nur ein einziges Mal gemessen, und zwar von Johannes Stark 
aus Aufnahmen bei zwei verschiedenen Feldstarken: 76000 Volt/em und 
104000 Volt /em. Der Faktor ergab sich zu 6,8 - 10-°em- 3). Die Messungen 


') Joh. Stark, Handbuch d. Experimentalphysik, Joos u. Angerer,. 
Bd. XXI, S. 439. 
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L. is 
sind -paiter nie wiederholt worden'). Die Theorie ergibt einen etwas kleineren 
Wert: 645-10[em~'"]. Die Wichtigkeit dieses Aufspaltungsfaktors geht 


vender Tatsache hervor: Kin grober Teil der Starkeffektmessungen — 


aiuber den Starkschen Arbeiten nahezu alle bisherigen Untersuchungen 


-aber Anzahl und Intensitét der Komponenten — wurden nach der so- 


enaunten Lo Surdo-Methode angestellt. Hier benutzt man als aufspaltendes 


' Feld das Potentialgefalle des anomalen Kathodenfalles. Es tritt hierbei 
 weder ein homogenes Feld auf, noch kann dieses kontinwierlich veranderliche 
B ield irgendwie absolut gemessen werden. Um doch ein Mab fiir die Grébe 


‘des Starkeffektes bei den zu untersuchenden Linien zu haben, berechnet 


man das Feld aus der Aufspaltung der Wasserstofflinien, der als Zusatz- 


cas dem untersuchten Klement beigefiigt wird, indem man den theoretischen 


\ulspaltungsfaktor a = 6,45-10 [em] zugrunde legt. W.Steubing 
fand nun bel seinen Messungen nach der Lo Surdo-Methode, daf sich 


verschiedene Werte fiir die Feldstarke ergaben, je nachdem man zur Be- 


-rechnung die Aufspaltung der z-Komponenten oder die der g- Komponenten 


der gleichen Linie benutzte. Zuniachst schob er diese Abweichungen auf 
Fehler der Lo Surdo-Methode und untersuchte ihre Fehlerquellen?). Die 


systematischen Abweichungen aber blieben bestehen auch bei Unter- 


-suchungen nach der Starkschen Methode, und schlieBlich zeigte es sich, 
dal} bei der nun erreichten Konstanz der Versuchsbedingungen die Ab- 


weichungen von der Theorie durch Versuchsfehler nicht zu erkliren waren. 
\uf den Spektrogrammen trat auberdem auch bei geringeren Feldstairken, 
als man es theoretisch erwarten miifte, eine Rotverschiebung des Auf- 
spaltungsbildes auf. Diese Verlagerung des Komponentenschwerpunkts 
nach langeren Wellen konnte einwandfrei festgestellt werden, da_ stets 
it dem Aufspaltungsbild zugleich die unzerlegte Linie aufgenommen wurde. 
Diese Rotverschiebung ist nicht etwa durch optische Fehlerquellen bei 
den Aufnahmen mit einem Prismenspektrographen bedingt; sie ergab sich 
in einem Gitterspektrographen nach Eagle?) als von der gleichen GréBen- 
ordnung wie bei den Prismenspektrogrammen. Alle Fehler, die durch das 
Vergleichsspektrum bedingt sein kénnten, sind von W. Steubing sorg- 
laltig untersucht worden. Niheres hieriiber sowie iiber die Rotverschiebung 
bleibt einer spateren Verdffentlichung von W.Steubing vorbehalten‘). 


‘) Nach AbschluB dieser Arbeit wurde eine Messung des Aufspaltungs- 
laktors veréffentlicht von K. Sjégren, ZS. f. Phys. 77, 290, 1932. 

*) W. Steubing, Ann. d. Phys. (5) 10, 296, 1931. 

*) A. Eagle, Astrophys. Journ. 31, 120, 1910. 

*) Vgl. Naturwissenschaften 20, 706, 1932. 
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Aus all diesen Unstimmigkeiten, die nicht auf Versuchsfehlern by then 
kénnen, ergab sich das Problem der vorliegenden Arbeit: Der Aufspalt ings. 
faktor der Wasserstofflinien mubte neu bestimmt werden mit verbess-rtyy 
Versuchsbedingungen: verbessert in doppelter Hinsicht: Die Dispersia, 
mubte gréBer sein als bei den urspriinglichen Aufnahmen, und dic ol). 
bestimmung mubte genauer werden. 

Fir die Messung des Aufspaltungsfaktors wurde im wesentlichen dic 
Starksche Untersuchungsmethode benutzt. Sie beruht bekanntlich darayj 
dai in einem Kanalstrahlenrohr hinter der Kathode noch ein Zusatzfel\ 
angebracht ist. Die Kanalstrahlen gelangen durch die geerdete Kathiode. 
die siebartig durehléchert oder gesehlitzt ist, zwischen die Feldplatter, 
und dort erfolgt die Aufspaltung der von ilnen emittierten Linien. 

Fir die Orientierung von Feld gegen Kanalstrahlrichtung hat nay 


zwei Moglichkeiten: das Feld kann parallel dem Kanalstrahl gerichte 


sein — sogenanntes Parallelfeld —— oder das Feld kann senkreeht stele 
auf der Bewegungsrichtung der Teilehen — Senkrechtfeld. 


Stark hat zu seinen urspriinglichen Messungen die Parallelfeldanordnwy 
benutzt und arbeitete gréBtenteils mit ruhendem Wasserstoff. In de 
vorliegenden Arbeit wurde aus verschiedenen Griinden die Senkrecht- 
feldanordnung gewahlt, und, um mdglichst saubere Versuchsbedingungen 
zu erhalten, wurde strO6mender Wasserstoff benutzt. Das Feld wurd 
ungefahr in gleicher Gréfe abgebildet auf den Spalt eines Gitterspektro- 
graphen: Eaglesche Gitteraufstellung mit 3 m-Konkavgitter. 

Die Gleichstromspannung fiir Roéhrenbetrieb und Feld lieferte ei 
Hochspannungsanlage in Greinacherschaltung. 

Der Wasserstoff wurde aus einer Bombe abgefiillt in ein relativ grote: 
Vorratsgefials, str6mte von hier durch ein Nadelventil nach deni Entladung:- 
rohr und wurde abgesaugt durch ein Pumpenaggregat, bestehend aus eine! 
Quecksilber-Dampftstrahl- und einer Quecksilber-Diffusionspumpe. — !)i 
Benutzung eines Nadelveutils zur Regulierung des Gasdrucks ist bei Arbeiten 
mit stromendem Wasserstoff unerlaBlich, wenn man iiber lange Belichtungs- 
zeiten konstante Entladungsspannung — also konstanten Gasdruck — 
behalten will. Zwischen VorratsgefafB und Entladungsrohr sowie zwischen 
Pumpen und Entladungsrohr waren AusfriergefiBe angebracht, die notiger- 
falls mit flissiger Luft gekiihlt werden konnten. 

Wie oben erwahnt, wurde zur Aufspaltung der Spektrallinien div 
Senkrechtfeldanordnung gewahlt. Der wesentlichste Grund dafiir wat. 


dab W.Steubing in vielen Versuchen festgestellt hatte, daB die Homogenitat 


des Feldes bei der Parallelfeldanordnung schwerer zu erreichen ist oder 1! 
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* <osten der Intensitét. Kine gewisse Inhomogenitat ist schon bedingt 


aul 


Jurch, die Offmungen in der Kathode, durch welche die Kanalstrahlen in 


Sion Feldraum gelangen, worauf auch Johannes Stark selbst!) schon 


wiesen hat. Die Feldstarke ist an den Randern der Offnung eine andere 


») der Mitte derselben. Es wirkt auf das Kanalstrahlenbiindel kem 


is 


S}omogenes Feld; die Rander miissen eine andere Aufspaltung zeigen als 


( 
ii 


« inneren Teile des Biindels. Dieser Fehler wird natirlich geringer, wenn 


‘ 


an die Durehbohrungen in der Kathode sehr eng macht: dadurch wird 
aber auch gleichzeitig die Lichtintensitaét herabgedriickt. Da man_ bei 


der Abbildung des Feldes auf den Spalt immer eine gewisse Tiefe des Feldes 


Entladung 



































Fig. 1. 


erfalt — und wegen moglichst grober Intensitatsausbeute auch erfassen 
mub —, erhalt man stets eine Summierung aller Aufspaltungen: Die Kom- 
ponenten miissen notwendig verbreitert erscheinen. 

Kin weiterer Nachteil der Parallelfeldanordnung besteht darin, dab 
lier die Feldrichtung einen weitgehenden Einflufi hat auf die relative 
lntensitat der langwelligen Komponenten eimes Aufspaltungsbildes zu den 
kurzwelligen. Es ist bekannt?), dafi bei dem hier auftretenden ,,bewegten 
Lenchten* bei emem beschleunigenden Feld parallel zur Kanalstrahlen- 
richtung die gesamte langwellige Halfte des Aufspaltungsbildes wesentlich 
intensiver ist als die kurzwellige, und dab diese Intensitatssymmetrie sich 
bel einem verzOgernden Parallelfeld umkehrt zugunsten der kurzwelligen 
Halfte des Aufspaltungsbildes. Diese Unsymmetrie, die sich nach Johannes 
Stark aus einer Orientierung des Atoms in Vorder- und Riickseite im Sinne 
es elektrischen Feldes erklaren libt, ist niemals beobachtet bei der Senk- 
rechtfeldanordnung. Nach Untersuchungen von Mark und Wierl?) spielt 


vel einer Anordnung Feld senkrecht zum Kanalstrahl — also Feld senkrecht 


‘) Joh. Stark, Handbuch d. Experimentalphysik, Joos u. Angerer, 
bd. XXI. 

*) J. Stark u. H. Kirschbaum, Ann. d. Phys. 43, 1006, 1914. 

*) H. Mark u. R. Wierl, ZS. f. Phys. 53, 526, 1929; 55, 156, 1929. 
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zur Bewegungsrichtung der Teilechen — fir die Intensitatsverteilu/ 4): 


die einzelnen Komponenten nur noch die Beobachtungsrichtung eine |}o)), 


und gerade bei der hier benutzten Orientierung von Feld, Beobaeht\, 


tips 


richtung und Bewegungsrichtung der Teilechen — alle drei Vektoren sto} 


~ 


senkrecht aufeinander nach Art eines rechtwinkligen Koordinatensyst« 


ist die mit der Schrédingerschen Theorie iibereinstimmende Intensitit. 


vertellung zu erwarten. Man mub also annehmen, dab diese Anordiyy, 


die giinstigsten Bedingungen darbietet fiir Untersuchungen, die eine | hey. 


einstimmung von Theorie und Experiment prifen sollen. 

Als dritter wesentlichster Gesichtspunkt fiir die Wahl der Senkrecit. 
feldanordnung kommt hinzu, dab man hier eine viel gréBere Intensitii 
der Lichtemission erzielen kann als bei der Parallelfeldanordnung. — \\a) 
darf hier mit einem breiten Sehlitz in der Kathode arbeiten, ohne da: 
die Homogenitat des Feldes hierbei leidet. Gerade fiir diese Untersuchiny 
war eine moglichst grobe Intensitats- 
steigerung von Wichtigkeit, da das 





— 


benutzte Gitter recht lichtsehwach ist 





und bei zu langen Belichtungszeiten 









das Konstanthalten des — Feldes 


seueeoensenscenecs 
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4 SS Aluminium Schwierigkeiten machen konnte. 

| CO Qarzglas Kathode und Feldanordnung 
+ EES Wickelsfah/ 
hatten folgende Gestalt: Der Abstand 


der Feldplatten von der geerdete 
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nS Kathode wurde konstant gehalte 
durch Quarzplaittchen, die planparallel geschliffen sind. Die Dicke du 
Plattchen ist an drei verschiedenen Stellen optisch gemessen und_ betray! 
sehr angenihert 1mm. Die beiden Plittchen, die den Feldabstand lv- 
stimmten, unterscheiden sich in ihrer Dicke am weniger als 19/9. 

Kine Durehbiegung der Feldplatten infolge von KErwarmung wai 
dadurech ausgeschlossen, dab sie sehr dick waren im Verhaltnis zu ilirer 
Grobe, ferner nicht direkt von Kanalstrahlen getroffen wurden; endlic: 


stand die eine Platte in leitender Verbindung mit der wassergekiihiter 


Kathode, wihrend die andere nur durch 1 mm dicke Quarzplatten — «di 
relativ gute Warmeleiter sind — von ihr getrennt war. Jedenfalls sind 


wihrend der ganzen Arbeit, auch bei den langfristigsten Aufnahmen, mieinals 
Abstandsanderungen bei der optischen Kontrolle des Feldabstandes (Mikre- 
skop mit Okularmikrometer) bemerkt worden. Die Genauigkeit der Ab- 


standsbestimmung war mindestens so gut wie die Parallelitat der beiden 
auf der Drehbank gearbeiteten Metallflachen. Tatsachlich ist auch ‘ic 
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Porallelitat der Aufspaltungslinien so gut, daf man das Feld wohl als streng 
homogen bezeichnen kann. 

































Munn. Der Teil des Feldes unmittelbar tiber den Quarzplattchen wurde auf 
] 


teh den Spalt des Spektrographen abgebildet, und zwar ungefahr in gleicher 


ells Grobe. Der Spektrograph ist eine Gitteraufstellung nach Eagle’), gebaut 
Isitiits. von Hilger in London, mit einem 3 m-Konkavgitter, das von derselben 
‘dime [Firma geliefert ist. Die geritzte Flache des Gitters ist leider so klein — 


he. der Winkel vom Spalt aus gesehen betrigt 1,32 « 1,30° —, dab eine Aus- 
vinanderlegung und gleichzeitige Abbildung der a- und o-Komponenten 

recht. [durch ein Wollastonprisma nicht méglich ist. Bei einem normalen Wollaston- 
‘nsitiit prisma, das ordentlichen und auberordentlichen Strahl um 4° aufspaltet, 
\an J treffen gleichzeitig nur die Randpartien der beiden Lichtkegel das Gitter. 

e dal Von dieser Schwierigkeit abgesehen wiirde auch durch das Zwischenschalten 
chung eines Analysators durch Absorption und Reflexion eine weitere Intensitats- 
sitats- minderung im Gitter erfolgt sein, die wegen der Lichtschwache vermieden 
i das [E> werden muBte. Aus diesem Grunde wurde von einer Zerlegung des Aut- 
ch ist spaltungsbildes abgesehen. Da das Gitter sehr lichtschwach ist, waren 
Zeiten sehr lange Belichtungszeiten notwendig, um auch bei hochempfindlichen 
"eldes Platten das Aufspaltungsbild in geniigender Schwarzung zu erhalten. Das 


Gitter hatte bei Lieferung nach Angabe der Firma in der hier verwendeten 


nung |. Ordnung rechts eine Intensitat von 50°, fiir die griine Hg-Linie A = 5461 A 
stand direktes Bild 0. Ordnung gleich 100°, gesetzt). Die 1. Ordnung links hat 
leten J nur 20% Intensitat und die héheren Ordnungen liefern tiberhaupt nur 
alten JB weniger als 10°%. Aus diesem Grunde waren trotz der groben Intensitaten 


de im Entladungsrohr Belichtungszeiten bis zu 12 Stunden notwendig. Ab- 


rat vesehen von seiner Lichtschwache ist das Gitter von erster Qualitat. Bei 
be- den Balmerlinien waren Geister iiberhaupt nicht bemerkbar. 


Die Dispersion des Gitters wurde bestimmt mit Hilfe der Eisennormalen 
Wal des Fe-Bogens. Es wurden in der Umgebung der Wasserstofflinien eine 
hrer Reihe von Eisenlinien identifiziert und ihre Entfernung auf der Platte 
hich ausgemessen. Die Ausmessung erfolgte anfangs auf einer Teilmaschine, 
‘tei [ spiterhin aus Registrierkurven, die mit einem Priizisionsphotometer bei 
cdi zehnfacher Ubersetzung unter Beobachtung aller Fehlerquellen gewonnen 
sind waren. Die Dispersion betragt 5,78 A/mm. 
als Die Entladungsréhre wurde durch eine Hochspannungsanlage nach 
(re- dem Greinacherschen Prinzip betrieben; eine ahnliche fein regulierbare 


\b- \nlage lieferte die Feldspannung. 





ty le. 
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Den primaren Wechselstrom erzeugte ein Maschinenaggregat, |; 
welchem derselbe Motor eine 50- und eme 500-Periodenmaschine antre |). 
Die Maschine stand nicht im Arbeitszimmer, konnte aber von da aus jy 
Betrieb genommen, reguliert und mit Hilfe von MeBinstrumenten star ic 
iiberwacht werden, so dab wahrend der Aufnahme nicht nur die } jd. 
spannung konstant gehalten wurde, sondern gleichzeitig staéndige Kontyo|| 
vorhanden war iiber Stromverbrauch und VPeriodenzahl der Masehiye. 

Fir Réhrenbetrieb und Feldspannung wurden zwei getrennte Strow- 
kreise von gleichem Bau benutzt. Die Hochspannung fiir den Betriel des 
Kanalstrahlenrohres lieferte ein Lufttransformator von der Hochspannunis- 
Gesellschaft KOln fiir 50 Perioden-Wechselstrom (2 « 20000 Volt /2 « 110 Volt). 
Im Stromkreis fiir die Feldspannung lag ein Oltransformator fiir 500 Periodes 


(20000 Volt/see). Die von diesem Transformator gelieferte Spannuny 


konnte — dureh Andern der Erregerspannung der Maschine von 0 bis 
220 Volt —- auf jeden beliebigen Wert bis 20000 Volt genau eingestelit 


werden. Mit Hilfe eines im LKrregerkreis der Maschine liegenden Regulier- 
widerstandes konnte un Betrieb vom Beobachter selbst jede Spanning 
konstantgehalten und reguliert werden. 

Gleichgerichtet wurde der Strom von je zwei Glithventilen und stabili- 
siert durch Kapazitaten von 0,1 mF (Firma Meirowsky). Die Leistung 
der Glihventile betragt 80 bis 100 mA. Die periodischen Schwankungen. 


die nach der Stabilisierung durch die Kapazitaten bei Stromentnalni 


noch zuriickbleiben — Fluktuation — sind gemessen bei Wechselstroi 
von 50 Perioden und betragen dort 0.5%. Da zur Feldspannung bei 


der es ja vor allem auf Konstanz ankam — nicht 50, sondern 500 Perioder 
Wechselstrom benutzt wurden und die Fluktuation umgekehrt proportional! 
der Periodenzahl ist, war die tatsachliche maximale Schwankung nur dev 
zehnten Teil so grof. 

Auber von den Dimensionen des Feldes und der Dispersion war div 
Feldbestimmung nur noch abhangig von der Spannungsmessung. — Die 
Feldspannung wurde gemessen mit einem Elektrometer nach Starke, 
Schroder, Type: AW fiir 80kV, dessen MeBfehler weniger als 1% _be- 
tragt!), so daB man sagen kann: der gré{te Fehler in der Feldbestimmung 


') Leider ergab sich wihrend der Arbeit bei einer Nachpriifung diese> 
Voltmeters mit anderen Mefinstrumenten, dab ein betrachtlicher Fichfehler 
vorlag. Das Instrument wurde aus diesem Grunde zur Neueichung an die Firme 
zuriickgesandt und auch nach der Riicklieferung mittels eines an die Werte der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt angeschlossenen MeBwandlers auf sein 
Genauigkeit iiberpriift. Aus diesem Grunde ist auch die von W. Steubing in den 
Naturwissenschaften (1. ¢.) erwihnte Abweichung erheblich zu hoch angegeben. 
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wer die Ungenauigkeit der Ablesung auf der EKlektrometerskale: auch dieser 
Fehler betrug weniger als 1%. 

Gemessen wurde die Aufspaltung der Balmerserie an den Linien H,, 
H und Hy bei Feldstarken von 45000 bis 100000 Volt/em. Da auch auf 
diesen Aufnmahmen die schon erwahnte ungleiche Rotverschiebung auftrat, 
konnten die Komponenten — trotz der groBen Dispersion des Gitters — 
ber Feldstarken unter 45000 Volt/em nicht vollstandig getrennt werden. 
Diese von W. Steubing entdeckte ,.Rotverschiebung 1. Ordnung* macht 
sich hier insofern stérend bemerkbar, als namlich bei ein und derselben 
Linie die az-Komponenten wn einen merklich gréberen Betrag nach Rot 
verschoben werden als die o-Komponenten. Bei geringeren Feldstarken 
25000 und 37 000 Volt ‘em — tiberlagern sich dabei die emzelnen Komponenten 
zu zwei breiten Streifen, auf denen die Stellen der Linien nur schwach 
als Maxima angedeutet sind. Die Ursachen, welche fiir das Auftreten und 
die GréBbe dieser Rotverschiebung verantwortlich gemacht werden miissen, 
sind zurzeit noch ungeklart und sind von W. Steubing einer besonderen 
Untersuchung vorbehalten. 

Festgestellt wurde die Rotverschiebung durch Messung der Kom- 
ponentenabstande von der unzerlegten Lime. Diese unzerlegte Linie 
stammte nicht aus dem Kanalstrahlenrohr, wie man auf den Registrier- 
kurven (Fig. 3, 4, 5, 6) aus ihrer Scharfe leicht ersehen kann, sondern war 
erzeugt mit einem eigens dafiir gebauten ,,Vergleichsrohr. Bei Benutzung 
dieses Vergleichsrohres war es nun sehr wesentlich, daB ohne Anderung 
an der Apparatur auf dem Spalt die Abbildung des Kanalstrallenlichtes 
vegen die Abbildung des Vergleichsrohres vertauscht werden konnte, und 
vleichzeitig mubte die Gewahr gegeben sein, dab in beiden Fallen vom 
Spalt ab die geometrisch-optischen Verhaltnisse genau die gleichen bleben, 
dali also beispielsweise nicht etwa der Spalt bzw. das Gitter durch das 
\ergleichsrohr einseitig beleuchtet war! Das wurde in folgender Weise 
erreicht: Das Vergleichsrohr war eine mit Wasserstoff von einigen zehntel 
Millimetern Gasdruck gefillte Roéhre mit scheibenférmigen Elektroden 
und langer positiver Séule und war seitlich vom Spalt so angebracht, dab 
‘irektes Licht nicht zum Spalt gelangen konnte. Das Licht der positiven 
Saule wurde durch eine schrag vor dem Spalt stehende diffus reflektierende 
weibe Flache aufgefangen und mit diesem diffusen Licht der Spalt gleich- 
inabig beleuchtet. Um nun modglichst viel vom Licht der positiven Saule 
durch die weibe Flache aufzufangen, wurde end on beleuchtet. Auberdem 
war das Rohr, um noch grébere Intensitaét zu gewinnen, in der Mitte knie- 


rmig gebogen und war so montiert, dafi die Verlangerungen der beiden 
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Schenkel sich auf der reflektierenden Flache trafen. Es ist also im Pri zip 
ein grobes Geisslerrohr, das direkt an die Hochspannung angesehloss«), 
werden kann. Durch die gleichmabig diffuse Beleuchtung des Spattes 
erscheint es ausgeschlossen, dal die Rotverschiebung durch die Erzeuguiivs- 
art des Vergleichsspektrums beeinflubt sein kénnte. AuBerdem wurde) 
eingehende Versuche dariiber angestellt, wie weit das Spektrum des \ vr- 
vleichsrohres mit dem des Kanalstrahlenlichtes vergleichbar ist, und zwar 
so, dab auf dieselbe Stelle der Platte das unzerlegte Kanalstrahlenlic{t 
aus dem Feldraum aufgenommen wurde und dariiber das Vergleiclis- 
spektrum in der angegebenen Weise: beide Linien deckten sich vollkomiien, 
Besondere Sorgfalt wurde auf Veranlassung von W.Steubing auf dic 
Untersuchung des Dopplereffekts an Kanalstrahlen verwendet (Neigunys- 
aufnahmen des Kntladungsrohres), um festzustellen, ob und wie weit ein 
soleher die Resultate beeinflussen konnte. 

Der grobe Vorteil dieses Vergleichsrohres gegeniiber einem gewohnlicher 
Geisslerrohr liegt in seiner starken Lichtintensitat. So konnten die Linien H., 
H, und H, bei diffuser Beleuchtung in 10 Minuten in geniigender Schwarzung 
erhalten werden, waihrend bei einem gewodhnlichen Geisslerrohr eine be- 
lichtungszeit von 1 Stunde nétig war, um nur annaéhernd die gleiche Inten- 
sitit zu erzielen. Vor dem unzerlegten Kanalstrahlenspektrum hat das 
hier benutzte Vergleichsspektrum auber gréBerer Intensitat vor allem den 
Vorteil, dafi seine Linien scharf sind, wahrend erfahrungsgemab die Balmer- 
linien im Kanalstrahlenleuchten stets eine gewisse diffuse Breite zeigen. 
Kbenso wie die unzerlegte Linie zeigen auch die Aufspaltungskomponenten 
diese Verbreiterung. Das ist unter Umstanden sehr giinstig, denn man 
kann auf diese Weise fremde Linien, die im Gebiete des Aufspaltungs- 
bildes liegen, von den Komponenten unterscheiden. Die Verbreiterung 
der Komponenten gegeniiber der Vergleichslinie kann man sehr schon 
an H, beobachten. Bei dieser Linie tritt im Aufspaltungsbild eine o-Kom- 
ponente am Ort der unzerlegten Linie auf, wiihrend weder H, noch H, 
eine solehe Nullkomponente besitzen. Diese unverschobene Komponente 
tiberlagert sich nun der Vergleichslinie und labt diese bei H, verbreitert 
erscheinen, wahrend H, und H, absolut scharfe Vergleichslinien zeigen. 
Die Verbreiterung ist stets gréBer nach der Seite langer Wellen: an dieser 
Aufspaltungskomponente ,am Ort der unzerlegten Linie“ ist die Rot- 
verschiebung 1. Ordnung deutlich sichtbar. Diese Verhaltnisse treten deutlic! 
hervor an den beiden Linien H, und H, bei einer Feldstarke vou 


i 


88000 Volt/em, wie die beigegebenen Registrierkurven (Fig. 5 und 6) zeigen. 


' 


Erschépfend soll dieser Fragenkomplex in der vorliegenden Arbeit nicl! 
I g g 
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beh delt werden. Es sei nur bemerkt, dali diese ,,Rotverschiebung 
{.(. nung nicht eine einfache Abhangigkeit von der Feldstirke zeigt 
und .ur die einzelnen Komponenten eimer Linie verschiedene Betraige 
erreicht. 

Die Berechnung und Ausmessung des Aufspaltungsfaktors selbst muBte 
moclichst unabhangig von der Rotverschiebung erfolgen. Um das zu er- 
reichen, wurde nicht der Abstand emer Komponente von der Mittellinie 
bestimmt, sondern stets der Abstand zwischen zwei Linien mit gleicher 
Komponentennummer gemessen und die Halfte als Aufspaltung A y dieser 
Komponenten bezeichnet. Um nun einen Anhalt zu geben, mit welcher 
Genauigkeit man diesen Abstand bestimmen kann, muf noch etwas niher 
auf die Registrierkurven eingegangen werden (Fig. 3 bis 6). 

Die Registrierung wurde ausgefiihrt mit emem Photometer, das nach 
den Angaben von W.Steubing gebaut ist. Der Schlitten fiir die Platte 
wird bewegt mit einer Prazisionsschraube von 0,5 mm Ganghdhe. Auf 
die Platte wird der Gliihfaden einer Einfadenlampe (Autolampe fiir 6 Volt) 
scharf abgebildet. Das Licht gelangt durch das Meiimikroskop auf eine 
Mollseche Thermosiule!) bzw. Bergmannsche Selensperrschicht-Photo- 


- zelle?) — beide kénnen gegeneinander ausgewechselt werden —, und der 


Thermo- bzw. Photostrom wird gemessen durch ein Spiegelgalvanometer 
von sehr kurzer Schwingungsdauer. Die Thermosiaule befindet sich an 
der Stelle des Okulars in einem Mikroskop, das einen mefbar einzustellenden 
Okularspalt besitzt, und auf diese Weise kann man auf den Brennpunkt 
der wirksamen Strahlen (Ultrarot bei der Thermosiule, sichtbares Licht 
bei der Photozelle) scharf einstellen. Die Spindel, welche die Platte vorwarts 
bewegt, ist mit der Photometertrommel durch eine Stahldrahtiibertragung 
verbunden. Auf dieser Photometertrommel, die in einem abgeschlossenen 
Holzkasten ruht und durch einen horizontalen Schlitz ihr Licht erhalt, 
entsteht die Kurve in folgender Weise: Der Galvanometerspiegel wird 
durch die Einfadenlampe beleuchtet und der Faden auf den genannten 
Schlitz abgebildet. Zwischen Schlitz und Trommel befindet sich eine 
Zylinderlinse von 19,5 em Linge und 4cm Brennweite, die den Lichtstrich 
des Galvanometers in einen Punkt konzentriert; dieser Punkt wandert 
mit den Aussechligen des Galvanometers auf dem photographischen Papier 
und beschreibt die Kurve. Die VergréBerung ist 1:10. Da jede photo- 
graphische Schicht beim Trocknen etwas schrumpft, kann man zuniachst 


') W. J. H. Moll u. H.C. Burger, ZS. f. Phys. 34, 109, 1925. 
*) L. Bergmann, Phys. ZS. 32, 286, 1931; 33, 513, 1932. 
23* 
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nicht fiir Innehaltung der genauen Vergréberung garantieren. Un oj) 


sicheres Mab fiir die Vergréberung festlegen zu konnen, ist mit der Spi: del, 


welche die zu registrierende Platte bewegt, ein Kontakt verbunden. dey 


automatisch geschlossen wird, wenn die Platte wn 0.5 min vorwiarts bev oo 
ist. (Das entspricht also einer Umdrehung der Schraube.) Dabei leuc ite 
ein Lampchen auf, dessen Licht durch die Zylinderlinse in Form eines 1) 
Kurve senkrechten feinen Striches die Photometertromumel trifft unc als 
solcher auf dem Papier erscheint. Aus der Entfernung dieser Vergleielis. 


marken kann nach dem Trocknen des Papieres die genaue Vergréberuny 


| 
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fiir die betreffende Kurve berechnet werden. Die VergréBerungen der zum 
Ausmessen benutzten Kurven sehwankten zwischen 1:9,88 und 1: 9,98. 
obwohl stets das gleiche Papier benutzt wurde. Ein Teil der Platten wurde 
auberdem zur Kontrolle mit emem Zeissschen Registrierphotometer 
registriert und ausgemessen, und es ergab sich eine gute Ubereinstimmung 
der erhaltenen Werte. 

Die Abstainde auf den Kurven selbst wurden mit einer genauen Milli- 
metertellung bestimmt, und man erreichte dabei eine Genauigkeit von 
etwa 0,1 bis 0.2mm auf dem Papier, das entspricht auf der Platte 0.01 


bis 0.02 Mid. Auf diese Weise wird sogar bel den elnander am nachst a 


hegenden und zur Messung verwendeten Komponenten (etwa 1 mm <Ab- 








P i7eh 


jonsmessungen am Starkeffekt von Wasserstoff mit groBer Dispersion. 357 


star) mindestens eine Genauigkeit von 0,5°%, erreicht. Eine gréBere 


igkeit war auch bei Ausmessung der Abstaénde mit der Teilmaschine 


Niall i i \y ly ‘ tne 
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Fig. 5. 
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nicht zu erreichen, weil mer die starke VergréBerung einerseits un die 


subjektiven Fehler des Auges anderseits die Kinstellung auf das Maxi. jy) 
der geschwirzten Linie sehr erschwert, besonders da die Kompon: ite 


teilweise verbreitert sind. 


Berechnet wurde der Aufspaltungsfaktor a aus der Formel 


Ad : 
Avy = = = anF. 
A 
Dabei ist Av = AA//? die Aufspaltung selbst, » die Nummer der 


Komponente, / die Feldstairke in Volt/em und a der nur aus Atom- 
konstanten zusammengesetzte, theoretisch von der Feldstarke  un- 
abhingige Faktor, als dessen ganzzahliges Vielfaches die Aufspaltung 
dargestellt wird: 

3h 


= em 1}, 
peas . 


Nach der Theorie soll dieser Faktor den Wert 6,45 -10-° [em] haben, 
wihrend Stark!) nach seinen ersten Messungen einen Wert von 
6,8-10-°[em- | angibt. Die hier erhaltenen Werte bei verschiedenen Feld- 
stirken zwischen 45000 und 100000 Volt /em sind in der Tabelle 3 zusammen- 
cestellt. 


Der Aufspaltungsfaktor ist aus jedem Komponentenpaar gesondert 
berechnet worden — wie schon erwaihnt, unter bewuBter Ausschaltung 
der Rotverschiebung. Bei der Berechnung wurden auch die Komponenten 
nicht beriicksichtigt, deren Identifizierung auf der Registrierkurve aus 
irgendeinem Grunde nicht vollkommen einwandfrei erschien. Im Zu- 
sammenhang mit der groben Rotverschiebung tritt bei emigen Aufnahmen 
eine starke Verbreiterung der Komponenten auf. Der Abstand der ent- 
sprechenden Komponenten wurde hier von Mitte zu Mitte gemiessen. 
Aus der Breite der Komponenten und ihrer verschieden groben [ot- 
verschiebung kann man bei diesen betreffenden Aufnahmen die etwas 
grobere Streuung der Werte fiir den Aufspaltungsfaktor erklaren. Folgende 
zwei Tabellen bilden ein Beispiel fiir die Art der Messung und die Streuung 
der Einzelwerte. 


1) Joh. Stark, Handbuch d. Experimentalphysik, Joos u. Angerer, 
Bd. XXI, 8. 439. 
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Tabelle 1. F = 48000 Volt /em. 














Komponente oe Abstand der Komponenten Aufspaltungs- 
Nr. in mm !) | rot + violett in mm 2) in A faktor 
H; 

46 1,02 0,56 + 0,46 — 1,02 5,91 6,51 
b6 1,53 0,82 + 0,71 1,53 8,86 6,50 
Sa 2,00 1,06 + 0,93 — 1,99 11,56 6,37 
102 2.51 131+ 1,20 — 2,51 14,54 6,41 
H, 

L06 2,03 1,10 — 0,93 2,03 11,73 6,48 
136 2.68 1,43 +. 1,25 — 2,68 15,51 6,59 
loa 3,02 1,59 + 1,43 — 3,02 17,43 6,42 
18 x 3,93 1,914 1,73 = 3,63 21,03 6,46 
Tabelle 2. F = 98000 Volt /em. 

Komponente Abstand der Komponenten Aufspaltungs- 
Nr. in mm !) rot + violett in mm 2) in A faktor 
H, 

40 2,04 1,14 + 0,90 2,04 11,77 6,36 
66 3,07 1,64 + 1,43 — 3,07 17,77 6,40 
Sa 4,13 2,21 + 1,92 — 4,13 23,89 6,45 
102 5,13 2,75 + 2,39 — 5,14 29.66 6,42 
H, 

106 4,18 | 2,21 + 1,96 4,17 24,13 6,53 
136 5,39 | 2,93+2,47 — 5,40 31,17 6,49 
lia 6,19 3,30 + 2,89 6,19 35,76 6,45 
182 7,42 1,06 + 3,36 — 7,42 42.91 6,45 





Zur Erlauterung ist im folgenden eine Aufnahme von H, bei 95000 

' 
und 98000 Volt/em abgebildet. 
finffach vergréBert und lassen erkennen, da’ bei fast gleicher Feldstiarke 


Beide Aufnahmen sind gleichmabig etwa 


die Rotverschiebung ebenso wie die Breite der Komponenten auf der einen 
Aufnahme erheblich gréber wie auf der anderen ist. Daf nicht etwa Feld- 
schwankungen fiir die Breite der Komponenten verantwortlich sind, labt 
das Bild ebenfalls erkennen, denn die Rander der Komponenten sind bei 
dem Bild mit der stairkeren Rotverschiebung ebenso gut definiert wie bei 
dem anderen. 


1) Der Abstand ist direkt gemessen von Komponente zu Komponente 
ohne Riicksicht auf die unzerlegte Linie. 

”) Der Abstand ist nicht direkt gemessen, sondern mit Riicksicht auf die 
unzerlegte Linie: rote Komponente <> Mittellinie, Mittellinie <>» violette Kom- 
ponente. Die Summe dieser beiden Abstiinde mu also gleich dem direkten 

bstand sein. 
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In der folgenden Tabelle fiir den Aufspaltungsfaktor sind die Mi J. 
werte gebildet einmal innerhalb jedes Aufspaltungsbildes, also der | yf. 
spaltungsfaktor ermittelt fiir die eizelnen Komponenten des Aufspaltui. ss. 
bildes und damit fiir die aufgespaltene Linie (H, . H,). Ferner ist dep 
Mittelwert angegeben fiir jede Linie aus (ey, 
- Aufnahmen bei varierter Feldstiarke (zwise je) 

—— 50 und 100000 Volt/em). Wenn auch bei 
i Art dieser Messung die eigentliche [ot- 
verschiebung als Funktion der Feldstiirke 


herausfallt, so bleibt natiirlich infolge der 





erwihnten ungleichen Rotverschiebung der 
einzelnen Komponenten eine Abweichung }e- 
stehen, die weit gréber ist, als sie den 
direkten Versuchsbedingungen (Feldschwan- 


kungen, Mebfehler) entsprechen wirde. Man 





sieht im folgenden, dali die Werte fiir den 

Fig. 7. Aufspaltungsfaktor um den theoretischen 

Wert herum streuen. Die Werte wichen 

maximal um -- 2,17°% vom theoretischen Wert ab, waihrend nach den 
Versuchsbedingungen eine Genauigkeit von 1° zu erwarten  wiire. 


Werte, die aus irgendwelehen Griinden unsicher erschienen, sind in die 


Tabelle 3. 





40 60 87 10 7 Mittelwert 








H; 

45 000 6,35 6,42 6,42 6,31 6,38 

48 000 6,46 6,44 6,40 6,34 6,41 

58 O00 — 6,46 6,51 6,42 6,46 

68 700 6,44 6,42 6,55 6,54 6,49 7 644 

80 O00 6,47 6,46 6.39 B51 6,46 

89 000 6,36 6,40 6,42 6,42 6,40 

98 O00 6,36 6,40 6,45 6,42 6,41 

30 100 130 152 18 2 Mittelwert 

H, 

45 000 6,41 6,46 6,39 6,41 6,35 6,40 

48 000 6,48 6,59 5,42 6,46 6,49 

58 OOO — 6,56 6,52 6,48 6,48 6,51 

68 700 6,34 6,45 6,53 6,49 6,48 646 | 64o 

80 O00 — 6,42 6,50 6,45 6,40 6,44 

89 000 6.40 6,47 6,33 6,39 6,41 6,40 

98 OOO — 6,53 6,49 6,40 6,45 6,48 
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Tab le gar nicht aufgenommen. So fehlen hier z. B. alle Messungen 
aus ,ufspaltungsbildern von Hy, da bei dieser Linie die Identifizierung 
wee a geringer Schwiarzung der Komponenten und hiufiger Uberlagerung 
von Linien des Viellinienspektrums iiber das Aufspaltungsbild schwierig 
war und zu unsicher erschien. 


lm ganzen wurden 15 verschiedene Aufnahmen von H, und H,, aus- 
i / 


| cewertet. 


An Platten wurde ,,Ilford golden Iso-Zenith’’ verwendet wegen ihrer 
besonders hohen EKmpfindlichkeit gerade in der Gegend um 4H,, 
j — 4861,71 A, ein Gebiet, in dem haufig sonst hoch blau empfindliche 
Platten einen Intensitatsabfall zeigen. Das relativ grobe Korn der Ilford- 
platten wurde in Kauf genommen, stérte auch nur unwesentlich wegen 
der groben Dispersion des Gitters. 

Die Entwicklung der Platten erfolgte bei allen Aufnahmen gleich- 
mabig mit Rodinal 1:10 (aqua dest.) in 4 Minuten. Es wurde auch auf 
cleichmabige Temperatur des Entwicklers (etwa 18°C) geachtet. 

In die Berechnung des Aufspaltungsfaktors gehen folgende Fehler ein: 

Fehler bei Bestimmung der Dispersion, 

Fehler bei Bestimmung der wirksamen Feldstarke, 

Fehler bei Bestimmung des Komponentenabstandes. 

Feldschwankungen kommen als Fehlerquelle yon vornherein kaum 
in Frage, da wiihrend der ganzen Zeit der Aufnahme jede kleine Anderung 
der Feldspannung durch Andern der Erregerspannung der Wechselstrom- 
maschine sofort ausgeglichen wurde. Man sieht deutlich, dab alle Kom- 
ponenten — auch bei grober Breite — scharfe Rander zeigen, was bei 
Verbreiterung durch Feldschwankungen unmodoglich wire (siehe Fig. 7). 

Die Genauigkeit der einzelnen Messungen soll hier noch einmal zu- 


sanmmengestellt werden. Der maximale Fehler betragt: 


Bei Bestimmung der Dispersion 017°, 
Bestimmung des Feldabstandes. . . . . . . etwa 01% 
Kichung des Elektrometers . . . . . weniger als Ll % 
Ablesung der Klektrometerskale. . . . weniger als ; &% 


FO 
0,05°%% 


Bestimmung der RegistriervergréBerung 
0.5 bis 0.1% 


Bestimmung des Komponentenabstandes 

Es ergibt sich also fiir den Wert des Aufspaltungsfaktors ein Fehler, 

der — besonders fiir weit auseinanderliegende Komponenten sicher kleiner 
is 1% ist. Die gefundene Streuung mul also ohne Zweifel zusammen- 


agen mit der verschiedenartigen Rotverschiebung und der Verbreiterung 


—— 


‘Komponenten. Vergleicht man die gemessenen Werte mit dem theore- 
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tischen Wert, so sieht man, daB in der Mehrzahl der Fille die Abweie]..ng 
zu kleme Werte liefert. Besonders bei Feldstirken unter 70000 Voli ey, 
scheinen die experimentell gefundenen Werte vorwiegend unterhalb es 
theoretischen Wertes zu liegen (siehe Tabelle 8). Labt man bei dem experi 
mentellen Wert eme Schwankung um 0,01 = 0,16% zu, so ergeben sich 
von den 58 Werten der Tabelle 3 


zu hoch... . .. 18 Werte = etwa 30% 
richtig (+ 0,01) . . 12 Werte = etwa 20% 
zu niedrig. . . . . 28 Werte = etwa 50% 


Der aus allen diesen Werten gewonnene Mittelwert: a = 6,44 [en 
stimmt aber innerhalb der oben zugelassenen Fehlergrenze mit dem theore- 
tischen Wert a = 6,45 [em] gut iiberein. Die gefundenen Abweichungen, 
besonders bei niedrigen Feldstirken, hingen ebenso wie die verschieden- 
artige Komponentenbreite mit den noch ungeklairten Erscheinungen der 
Rotverschiebung 1. Ordnung zusammen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, ebenso der Helin- 
holtzgesellschaft schulde ich fiir ihre Unterstiitzung meinen Dank. Herr 
Prof. Dr. W. Steubing hat das Thema der vorliegenden Arbeit gestellt. 
Thm sei fiir Anregung und Foérderung meiner Arbeit auch an dieser Stelle 
herzlich gedankt. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, Abteilung fir an- 


gewandte Physik. 
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Bremsvermogen von Atomen mit mehreren Elektronen. 
Von F. Bloeh in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 22. Dezember 1932.) 


Das Bremsvermégen komplizierterer Atome wird nach der Methode von 
rhomas-Fermi berechnet. Ks ergibt sich ein einfacher Gang mit der Ordnungs- 
zahl, der in gutem Einklang mit der Erfahrung steht. 


§ 1. Hinleitung. Das Problem, die Bremsung rasch bewegter elek- 
trischer Teilehen bei ihrem Durchgang durch Materie zu berechnen, kann 
im Prinzip als gelést bezeichnet werden'). Man erhalt fiir die pro Zenti- 
meter Wegstrecke an die Atome iibertragene Energie (I. c.) 


=N.- 


4: mM, v? = “oot tig e 


IT 4ne° BS lhe (2) mv? 1 is(1— 5) 


9 


s< 


— 55+ 0)—R[y (1 +i]. (L) 


Dabei sind F und v die Ladung bzw. Geschwindigkeit des Teilchens, e und 
nm die Ladung baw. Ruhmasse des Elektrons, 2 7 das Wirkungsquantum, 
V die Zahl der bremsenden Atome pro Volumeneinheit. Die }) erstreckt 


n 
sich tiber simtliche angeregte Zustinde des Atoms. Als einzige unbekannte 


GréBen gehen in (1) die Oszillatorstarken f, und Kreisfrequenzen w, ein, 
die den Ubergingen des Atoms vom Grundzustand in die verschiedenen 
angeregten Zustinde entsprechen. 

AuBer im Fall des Wasserstoffatoms, der von Bethe (Il. ¢.) behandelt 
wurde, ist die strenge Berechnung der f, und @, nicht médglich, und um 
lennoch zu einer quantitativen Aussage iiber die Bremsung zu gelangen, 
mu man gewisse Niherungsannahmen einfiihren. Von Bethe (1. c.) wurde 
angenommen, dal sich das Bremsvermégen des Atoms durch dasjenige 
einzelner unabhingiger Elektronen berechnen lasse, die sich in geeigneten, 
durch die Abschirmung der iibrigen Elektronen bestimmten Potential- 


1) H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930; Chr. Meller, ebenda 14, 531, 
932; F. Bloch, ebenda 5, 285, 1933. Im folgenden als (I) bezeichnet. 
*) w(x) ist die logarithmische Derivierte der y-Funktion. -R bedeutet 
Realteil von‘. Die Klammer um den Faktor 2 im Logarithmus bedeutet, dab 
m Falle der Bremsung von Elektronen durch einen von der Schichtdicke 
‘uingigen ,,straggling‘- Faktor zu ersetzen ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 94 
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feldern bewegen; das Potentialfeld, das auf ein bestimmtes Elektron wir. 
wird angenihert beschrieben durch ein Coulombfeld mit abgeschir) te; 
Kernladungszahl, wobei die Abschirmung aus den Quantenzahlen des 
betreffenden Elektrons im Grundzustand des Atoms bestimmt wird. Diese 
Rechnungsweise ist nun deshalb bedenklich, weil auf ein Elektron keinesw eo. 
immer dasselbe Feld wirkt, sondern fiir die verschiedenen Anreguiiyys- 
yustinde des Elektrons mit verschiedenen Abschirmungszahlen zu ree} 
wiire!). Dadurch wird aber die von Bethe unter den obigen Annahiiey 
gegebene Berechnung der Oszillatorstairken eigentlich illusorisch. — at- 
sichlich zeigt auch der Vergleich mit der Erfahrung systematisch mit der 
Ordnungszahl anwachsende prozentuale Fehler, die bei Au bis 97 % betraven, 


Eine mehr befriedigende, weil konsequentere Anniherung erschien es 
uns, das Atom von Anfang an durch ein vereinfachtes Modell zu ersetzen 
und dessen Bremsvermégen dann in Strenge zu berechnen. Nun ist von 
Thomas?) und Fermi?) gezeigt worden, daBb sich, sobald die Ordnungs- 
zahl des Atoms nicht allzu klein ist, das Verhalten seiner Elektronen im 
Mittel mit guter Annaherung beschreiben labt durch das eines vollkommen 
entarteten Fermigases, das an jeder Stelle unter dem Kinflu®B des von der 
Ladungsdichte der Elektronen sowohl wie vom Kern herrithrenden Potentials 
steht. Wahrend bisher diese Beschreibung des Atoms als Gaskugel nur 
auf stutische Faille angewendet wurde, miissen wir uns fiir das Problem der 
Bremsung wesentlich fiir das dynamische Verhalten der Elektronen inter- 
essieren, und es scheint uns nichts im Wege zu stehen, dieses in derselben 
Naherung wie im statischen Fall durch das dynamische Verhalten der Gas- 
kugel, d.h. durch ihre Schwingungen unter dem Einflu{ auBerer Krilte 
zu beschreiben. Man wird so auf das wohlbekannte hydrodynamische 
Problem gefiihrt, die Bewegung und Dichteverinderung eines Gases zu 
untersuchen, fiir das ein bestimmter Zusammenhang zwischen Druck und 
Dichte besteht; in unserem Falle haben wir diese Dichteabhangigkeit des 
Druckes natirlich aus der Zustandsgleichung eines entarteten Fermigases 
zu entnehmen. 


') Zusatz bei der Korrektur. Herr Bethe hat mir inzwischen freundlic!is' 
mitgeteilt, daB die Beriicksichtigung dieses Umstandes bereits eine wesentliche 
Verbesserung der von ihm erhaltenen Resultate zur Folge hat. Die dann noc! 
iibrigbleibende Diskrepanz (bei Au etwa 40%) scheint darauf zu_berulien. 
daB die Rechnung mit unabhiingigen Elektronen nicht gestattet ist, sondern 
die gleichzeitige Anregung mehrerer Klektronen beriicksichtigt werden mu. 

2) L. H. Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc. 23, 524, 1927. 

3) kk. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928; ferner H. Falkenhagen, Quantet- 
theorie und Chemie, 8. 95. Leipzig, Hirzel, 1928. 
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¢ 2. Bremsvermégen einer Thomas-Fermischen Gaskugel. Wie wir 
1 vezeigt haben, 1aBt sich wie in der klassischen Theorie von Bohr’) 
jr linreichend grobe Geschwindigkeit des stoBenden Teilchens je nach 
jem Abstand b seiner Bahn vom Atomkern die Berechnung der Bremsung 
) zwei ihrer Behandlung nach vollstandig verschiedene Probleme teilen. 
Unter Einfiihrung eines passend gewahlten StoBabstands b; vom Kern 
lift es sich erreichen, daB fir b > b, das vom Teilchen herrithrende Feld 
an der Stelle des Atoms praktisch homogen und so klein ist, dab man es 
hier mit eiem reinen Dispersionsproblem zu tun hat, und daB gleichzeitig 
ir ) < b, das Bremsvermégen des Atoms so berechnet werden kann, als 
ob seine Elektronen wahrend der ,,StoBzeit“ + = b/v sich kraftefrei be- 
wegen wirden. 

Fir b < b, lift sich das Bremsvermégen streng berechnen. Man erhalt 
hier durch Mittelung iiber b von 0 bis b, pro Elektron nach I: 











AT, 4a” Ei? | (2)m,vb v eB) }) 

_ eg. et a ae ;-)|| 

Az mv \|° kh 20? + yl) | v(t vF “4 | 
mit * : 
k = 2-e-’ = 1,128. 


Also fir ein Atom der Ordnungszahl Z mit Z Elektronen: 


2m,v b, 


kh 


AT 
AT, _ yw. 


Az Mov 


P | 


es +y—Rly (1 re" iT] (2) 


Die Einzelheiten im Atombau, in (1) beschrieben durch die Oszillator- 
stirken f, und Kreisfrequenzen @,, machen sich nur im ,,Dispersionsteil“, 
d.h. fiir b > b, bemerkbar, und wir miissen nach dem in $1 Gesagten das 
Verhalten der Thomas-Fermischen Gaskugel fiir diesen Tall betrachten. 

Die Anwesenheit des Teilchens bedingt, dafi neben dem _,,inneren 





a ; ; , ; 
Potential’ —° U, bedingt durch die Ladungsdichte o der Elektronen 


e Me 
m 

und den Kern, an jeder Stelle im Atom noch ein ,,iuBeres Potential’ —* V 
e 


witkt, welehes explizite von der Zeit abhangt?). Da wir die (fiir die Bremsung 


gil all ; Ra 7 
allen in Frage kommende) elektrische Feldstirke — (§ des Teilchens inner- 
“. 


') N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10, 1913; 30, 581, 1915. 

*) Wir bezeichnen im folgenden mit o@ die Massendichte; ferner sind in 
unserer Bezeichnungsweise U und V potentielle Energien pro Masseneinheit, 
— Me .. ; 
= (7 und — V Potentiale. 


24% 
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halb des Atoms praktisch homogen betrachten dirfen, kénnen wir wege, 
y= — Mm, grad V setzen: 


V — (r, e)s (2a) 


1 
mM 
wo rt der Ortsvektor der betreffenden Stelle im Atom ist. 

Unser Gas wird beschrieben durch das raumzeitliche Verhalten seiner 
Iichte o (r,¢) und des Vektorfeldes der Strémungsgeschwindigkeit 11 (r, #), 

Sei ferner | 

p == p(g) (3 
der Druck als Funktion der Dichte. 

Da zur Zeit t = 0, d.h. solange das Teilchen weit entfernt ist, das 
Atom im Grundzustand sein soll, also in unserem Modell in der Gaskuge! 
keine Strémungen vorhanden sind, und da sich ferner die auf das (ias 
wirkenden Krifte aus einem Kriftepotential U + V herleiten lassen, list 
sich nach einem bekannten Satz der Hydrodynamik zu jeder Zeit der (e- 
schwindigkeitsvektor u aus einem Geschwindigkeitspoiential q herleiten, 
d.h. es gilt 

. u = — grad 9. 
Die Bewegungsgleichung des Gases lautet dann!): 


0 1 dp 

— = — grad? —-—+U4+0. (4) 
In der Tat liefert die Bildung des Gradienten auf beiden Seiten der Glei- 
chung (4) unmittelbar die bekannten Eulerschen Bewegungsgleichungen 
des Gases. Ferner hat die Kontinuitiatsgleichung 


do , , 
— © div (9 grad @) (5) 


zu gelten. Das innere Potential —* V bestimmt sich aus der Ladungsdichte 
e 


é , ‘ 
—o mittels der Gleichung 
Ny 


m é , 
= il = ths, (6) 


0 


° ° ee ° o bd ma ] 
wobei zu verlangen ist, dai fir kleine Abstinde r vom Kern sich = l 


: Ze 
verhalt wie — i 


1) Vgl. H. Lamb, Lehrbuch der Hydrodynamik, 8. 22. Leipzig, Teub- 
ner, 1907. 
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Die Gleichungen (8), (4), (5), (6) bestimmen das Verhalten des Gases 
volistandig; sie lassen sich in einfacher Weise aus einem Variationsprinzip 


 jerleiten, wenn man die totale Energie H des Gases einfiihrt. Dabei emp- 


jiehlt es sich, mittels (8) und (6) in (4) p und U durch @ auszudriicken, 


so da®B wir es nur noch mit zwei unbekannten Funktionen 9 und @ zu tun 


haben. 
Zunichst folgt aus (6) 


, Ze? e ¢ o(t’) 
Ge) an: oo 2 ee 
(r) mr ms} |r—r’| wai ei 


Verner nimmt fiir ein entartetes Fermigas die Gleichung (3) die Form an?): 


eM iy 34s... 
>= (5) o's, (3a) 


5m, 3 \8 a 





Seine ,,immere Energie pro Volumeneinheit ist 

E ; 3 : P d 3 h? bo | 

f=—p=o0|l- > = —,- | 
g | "I¢ e* 10 m*is \8 > 


lie Energie des Gases pro Volumeneinheit setzt sich nun additiv zusammen 


Qh. (7) 


aus seiner ,,inneren Energie“ H, der elektrischen Energie 
> (1 ? 2) 2 grad2 T] 
o (U + V) — m;,/8 xe? grad? l 


und der kinetisechen Energie 0/2 grad? mw. Also ist seine totale Energie: 





{Oo rad? UV) 2. orad® U + Bl 
{ig grad* po + o0(U+ V) Sao stad [ + BY dr. (8) 


Mit Benutzung von (6), (6a) und (7) 1aBt sich die Energie H als Funktion 
der Dichte @ und des Geschwindigkeitspotentials g@ schreiben in der Form: 








=<.) 8 h? F 


sel 2°) grad? @ + 9 (t)(V — sq) ecsjar 


MT 10 m>'s \8 a 
1 ef : 
enn bi g(t) e(t) drdv’. (9) 


2m) |r—t 


Setzt man als Lagrangefunktion 


* Op 
L = \eap dt—H, (10) 
so ergeben sich die Gleichungen (4) und (5), wenn man 
te 
5 { Ldt =0 (11) 
ty 


‘) dt steht hier und im folgenden fiir das Volumenelement dzdy dz. 
*) Vgl. z. B. A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. Gleichung (37a). 
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verlangt bei unabhingiger, fiir t; und t, verschwindender Variation \o) 
g und op. 

Im statischen Fall und bei verschwindendem auferen Potentia! js 
gy = 0 zu setzen, und die Gleichung (11) besagt dann, daB o so gew:il\ 
werden mul, da die Energie der Gaskugel im Grundzustand mini;a| 
wird. Dieses Minimalproblem fiihrt auf die bekannte Thomas- Fermi ische 
Differentialgleichung fiir das innere Potential U,. Fuhrt man an Stelle 


> 
des Ortsvektors r den dimensionslosen Vektor & = r/u vom Betrag & — »/, 


ein, mit 





_ 1 pays 2 
B= 87's F) 42? m, e?’ it) 


So wird 


_ Zé (6), 





U.= : 13 
0 mM, Mh E ) ( ) 
Dureh Variation von g in (8) sieht man, dab fir V = 0 die entsprechende 
Dichte @) im Grundzustand aus U, folgt mittels der Gleichung 
; OE 
U,= —(—) 
0 0/9 = 99 


d.h. es ist nach (7) und (13) 


(14) 








82 mei2 ox P()\"2 Zm, (<“e 3/2 
3 h® lu E 428 \ € ) 


QO = 


Wir betrachten nun das aiufere Potential V als schwache Stérung und ent- 
wickeln 9 und @ nach Potenzen von V, d.h. wir setzen 


O=—O+,+Ost+-:: | (15 
P=PitGet::' 


WO 0;, Y; m V linear, 0g, mg in V quadratisch usw. sein sollen. Entwickelt 
man die Energie (9) ebenfalls nach Potenzen von V, indem man bis 21 
den in V quadratischen Gliedern geht, so braucht man in nur das Glied ¢; 
zu beriicksichtigen. oV kann dann ersetzt werden durch (0, + 0,) /. 
die tibrigen in 0,, @2,-.. linearen Glieder fallen in H heraus, da @, °° 
bestimmt ist, dafi im Falle V = 0 H minimal wird. Sei Hy die Energie 


des statischen, ungestérten Systems, so gilt also in dieser Naiherung 


H = H,+H,+ 4H, (16) 


1) Die Funktion @ (&) ist von Thomas und Fermi (I. c.) tabelliert worden. 
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ult H, = f o, V dr, (17) 
. h?2 8 \2/3 
H, = ie grad’ p, + 0,V+ 6 mils (=) s* ot ” 
1 
4 5 “| rc 0; Saray. (17 a) 


Da H, und H, die gesuchten Funktionen 0, und q nicht enthalten, gilt 


+ nach (10) und (11) 


mit 


| a 
— | 0, ~! dr —H,, (18) 


wobei in Ly @, und , unabhangig zu variieren sind. 
Ks ist zweckmahig, an Stelle von 9, und q, die dimensionslosen GréBen 


1 3 


,—9(_*_\"# 
w = 2(=—5) mo (19) 


iin (2 - ‘ee mM, 1/9 
nn 4 ) Qe u ) Y; 


einzufihren. Sei ferner 





h? 
a, = — z->— der Bohrsche Wasserstoffradius 
47° e* Mm, 
und 
2x7e4m, .. 
R= 5 ° die Rydbergfrequenz, 


so wird mit Hilfe von (19) und (2a) aus (17a) 


H, = ECE P rE (ee 











hRZ(w(r)w(r’), : 
ae | ey ata we (i B)dr (20) 
und aus (18) 3h Os 
L, = ioe |" il sai 
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Wie man sieht, tritt in L, der Ortsvektor r nur in der Verbin 









r ; . = : 
= — auf; also werden auch w und s Funktionen von & allein. 
lu 
Bis auf das letzte, die dubere Kraft enthaltende Glied ist H, quadrat seh 
in den unbekannten Funktionen w und s. Mit Hilfe eines geeigneten \ «lJ. 


stindigen Funktionensystems w,, s, mit der Kigenschaft 
7) e n n CD 


> 
be 

he 

> 





ey 5 1 fir n = vn’ 
—\|w,s, dr = , = , ; 22 
ue ; n“n nn ~0 fiir n + n’ } 
laBt sich setzen 
Ww S C,W,, 











n 


s >> a 


n 


Sel ferner 


r 
w, —dt = &,. (2: 
u 


Lo 
s 
CS 


Dann 1aBt sich die Energie H, in der Form schreiben: 


3 x 
om y > " in? 2) Ss » (& () 
H, = 16 i RZ Oo 1on + dy | - 2 €n (WF En) ° at) 
n “a! n 
Die Bestimmung der Funktionen w,,, s, und der charakteristischen Zahleii z 
wirde die Lésung des Eigenwertproblems einer linearen Differentialgleichuny 


vierter Ordnung erfordern!); sie in analytischer Form durehzufiihren, ist 











') Man erhalt die Funktionen w, und s, als Kigenschwingungen des Schwin- 
gungsproblems, das man erhialt, wenn man in (20) die diuBere Kraft & gleic! 
Null setzt. Aus (21) folgt dann zuniachst mit 







_ ) 
3 ds \8aF w (&") 4 
6 v7 RZ 3 w-t FF, dé | aa 


3 Ow 2RZ 
16 Oot 1 








div (F’-* grad s), 











wobei saémtliche Differentialoperationen hier und im folgenden im §-Rawm 
gemeint sind. 


Setzt man nun als partikulire Liésung 


sing f¢ |-- cos w t 
nv Ss — 8 n 
n » n } 
leos oO, t | Sin @ t 
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«hon deshalb unmdéglich, weil in das Problem die Funktion @ (&) eingeht, 
jie gwar tabelliert ist (vgl. zB. Fermi. |. ¢.), sich aber nicht in einfacher 
qnalytischer Form geben liBt. Es ware vielleicht méglich, mit den direkten 
\lethoden der Variationsrechnung, etwa der Ritzschen Methode, die hier 
interessierenden Zahlwerte auf graphischem Wege zu bestimmen. 

Wir werden uns im folgenden vor allem fiir die Abhangigkeit des Brems- 


yermégens von der Ordnungszahl Z interessieren, und hier ist es nur wichtig, 


— 
m bemerken, dai die Funktionen w, und s, in ihrer Abhaingigkeit von & 


sowie die Zahlen x, und der Vektor x, unabhdngig von Z sind. 








und 3 3 
ae 1 — x (B) 
1E RZ " 16”? 
so folgt aus (A) > 
i 8aFk , ' w, (S') 4 
i? 3 ww. - —". d &’, | 
|& — &| (C) 
- 
—, 8, = = div (EF “ grad s,). 





Zunichst iiberzeugt man sich leicht von der Giiltigkeit der Orthogonalitiits- 








beziehung (22). Aus (C) folgt namlich durch partielle Integration: 
* 2 , ~ 
; : — — iv 7-3 o c 
CT | wy 8, dé T. = Si div (I grad s,,) dé 
e 
a ° > > 
. : : e 
oY, Fw widé ——_—__—___—dédé 
n | 3 n n > A 
e e | E--¢ | 
2 > 2 > 
Tn | $.,' Ww d ¢ Uy! } $,! af d c- 
4 
ALISO) s > 
p) 2 2 
(Tr —— Tn’) | $y! u a d s — 0. (D) 


Multipliziert man die erste Gleichung von (C) mit w,, die zweite mit s,. so folgt 
ferner durch partielle Integration und Beriicksichtigung von (22) sowie (B) un- 
mittelbar, daB durch die Lésungen von (C) tatsichlich H, auf die Normalform (24) 
gebracht wird. 

Die erste Gleichung von (C) labt sich statt als Integralgleichung als Diffe- 


rentialgleichung schreiben, wenn man auf beiden Seiten den Operator + im 
> 


<-Raum anwendet. Man findet so statt (C) 


82 
a J s, = “7 JI (F w.)—4n i 
9 (E) 
—%, > = div (F~* grad s,). | 


Mit Hilfe der Laplaceschen Kugelfunktionen Iter Ordnung Y,(#@) der 
Polarwinkel # und @ lassen sich in bekannter Weise die partiellen Differential- 
gleichungen (I) in totale umformen, indem man sowohl w, wie s, als Produkt 
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Mit Hilfe von (22) und (24) la&t sich nun die Lagrangefunktio; 













in der Form schreiben: ; 
| 3 
Ly = 5 [nS nd, —WRZ SEC + at) — Dold 2) | 
n n 
t, 
In dem Variationsproblem 6 [Laat sind nun die ¢, und d,, als unabhinvio 
ty 


zu varierende Funktionen der Zeit zu betrachten. Man erhalt so: 








. 1 
d,, —_ RZ ky Cc, + 7 6S Ends 


Bn 










Setzt man 
Cn = Oy, COS RZz,t — Bn sin RZz,t, | 

2 D7. : a 7. { 

d,, = @, in RZz,t + Br cos RZzx,t, | 


(6) 





und verlangt man ferner, dai zur Zeit t = 0 c, = d, = 0 sei, so wird 
z b nm n 5] 


nach (26) ‘ 


a, (¢) = - | (&§ x,) sin (RZ x, t) dt, 


0 






(27) 


8, () = x] (*% x,) cos (RZ x, t) dt. 


0 









Wir fragen nun nach der an das Atom ibertragenen Energie 
AT = H — H, zu einer Zeit, nach deren Ablauf das Teilchen sich bereits 











einer Laplaceschen Kugelfunktion und einer nur von £ abhingigen Funktion 
schreibt. Es ist zweckmiaBig, zu setzen 


; Yn (&) 2, (5) 
w. = Y, (9, 9) - EF’ &, — Y,(% 9) 


(F) 










Ire 








Indem man beachtet, daB F nur von §, nicht aber von den Polarwinkeln # 


und @ abhangt, findet man so das simultane Gleichungssystem 





an AOD. 28 te, 14D 88 












(G) 





: Fe? a: libies ea 
a 9 Yn = tg 2 — \ 2 te = 3 § (ig F) (*). 


Fn 


wobei der Strich Ableitung nach € bedeutet. An Stelle von (G) lieBe sich natiir- 
lich auch eine einzige Differentialgleichung vierter Ordnung gewinnen, indem 
man etwa in der ersten Gleichung (G) y,, durch die zweite Gleichung ausdriickt. 

Wir méchten noch bemerken, da es fiir die Zwecke dieser Arbeit geniigen 
wiirde, in (G)1= 1 zu setzen, da nach (23) Z,, nur dann von Null verschieden 


ist, wenn w, in Form einer Kugelfunktion erster Ordnung von den Polarwinkeln 
abhingt. 
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Lig wieder so welt vom Atom entfernt hat, dafi das von ibm herriihrende 
Potential sowie die Kraft % verschwindend klein geworden sind. Nach 
16), (17) und (24) ist 47 dann durch (24) gegeben, wenn man in (24) 
den zweiten Summanden weeglibt; d.h. es wird nach (26) und (27): 


. AT =hRZD = (a3 + fi) 


2Z -,t ; 2 t , 2 
= SF | (Gan sin (RZ ey t) at) + ([(x,) cos (RZ x, 1) at) | (28) 
l a 


\ehmen wir wie in I an, dal sich das Teilchen in der Ebene y = 0 bewegt, 
: oa : ; ; ’ 7 
«» konnen wir tiir die y-Komponente der elektrischen Feldstarke — Ff, = 0 
e 
6 setzen. Die in (28) auftretenden Terme mit Ff, verschwinden, wie in I, 
wegen der Kugelsymmetrie des Atoms im Grundzustand und mit 


Ta r 
i = a8 — -_ |, dr a (Za)s 


lift sich (28) in der Form schreiben: 


— 


t t 


RZ aa f! ja iad oi RZx,t" -t') F(t’) F,.(t”) + F(t’) F,(t’)). (29) 


at ae @ 





0 0 
: Dies stimmt mit unserer friiher erhaltenen Formel [1, Gleichung (20) ]: 
3 t 
d iw = Se = £. d t’ ja dt” e Wy (t"’ t’) (PF, (t’) F, (t’”) + F, (t’) F, (t’’)]. 


| uberein, wenn man on wt te 
n 7 n (30) 
Te ies Zn | 
setzt mit 9 
m, x2 Rx 
0 “n n ‘ 
qn = h . (30 a) 


Damit fiir den Fall, dab die duBere Kraft § nur sehr kurze Zeit wirkt, (29) 
in diejenige Energie itibergeht, die an Z-freie Elektronen tibertragen wirde, 


= @, = 3). (31) 


ub gelten: 


') DaB fiir den Fall eines homogenen, nur sehr kurze Zeit wirkenden Kraft- 
ieldes die iibertragene Energie sich tatsiichlich so berechnet wie bei freien Elek- 
tronen, d.h. daB der Summensatz (31) gilt, sieht man am besten direkt aus 
er Bewegungsgleichung (4). 
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Die weitere Rechnung vollzieht sich genau wie in I: dort wurde die mitt! 


im Falle b > b, tibertragene Energie |vgl. I, Gleichung (56) | 


it’. 





A'T j 52 Fy'2 ) 
AT, _y 42k Sy ke 


Az aT ae 











—- 


bS | 
=~ 
—_ 
.| 3 
etonsl 


1 
In unserem Falle haben wir die hier auftretenden Grében f,,, @,, naeh (30 


und (30a) durch x, und q,, auszudriicken und finden so 


AT 4 ae? K? kv l v? 
= om Ws. Fe ie — —lg(1—-— (32) 
Az m, v? — dn S RZ x, 0, 2 ( ce a) | 





Die totale nuttlere Knergieabgabe pro Wegstreckeneinheit erhalt ian, 
indem man den fiir b< b, erhaltenen Beitrag A7,/M42 nach (2) zu (32 


addiert. Setzen wir noch 
I] % in x (33) 
n 


wo x eine reine und von Z unabhangige Zahl ist, so finden wir also 
schhieBlich : 


















at AT, +2 17, , 42e BP 7(2)m,v” 1 vy? 
. =WN.- Z \lg — lg(1—— 
Az Az ee Ge Rh) 3” (1 2) 
yp? P R (1 ie ey) eA 
~~ y (1) — ify ai ic) (4) 


§ 3. Vergleich mat der Erfahrung. Um die Brauchbarkeit unserer 
Formel (34) zu priifen, verwenden wir die von Bethe (l.¢., Tabelle 3 


angegebenen Werte fiir das Bremsvermégen fiir «-Teilchen von Ra C’ mit einer 








ae ae Jf 5. ae A 
Geschwindigkeit v = 1,922-10%emsec-!. Hier ist =< v? = 940 EI.-Volt. 









Mit diesem Wert fiir » kann (34) in guter Naherung ersetzt werden durch 


AT 4° Ee 2m, v* 
= N. Z |g . 34 
Az Mm, v* "2x R h oe) 














Wir vergleichen nun den aus dem Experiment entnommenen Wert 


2 | 
B.. My v ine ") 1 
inal = Taner Az) oxy. 1g 10 





mit dem aus (84a) sich ergebenden theoretischen Wert: 








2m, v 


B=Z I 
08 7 RI ) 


1) Wir bezeichnen im folgenden mit log den Briggschen Logarithmus, 
im Gegensatz zum natiirlichen Logarithmus lg. 
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man hier (in CGS-Einheiten) R = 3,27- 10%: 4 = 6,55/2 2- 10-2"; 


setZi 
, — 0,908 - 10-27; v» = 1,922- 10° ein, so wird: 
B = Z \3,292 — log Z — log x}. (36) 


\Vir verwenden (36) zunichst, um aus dem bei Gold (Z = 79) gemessenen 
\Vert B = 48,4 die Konstante x zu berechnen. Es ergibt sich 
log x = 0,781; x = 6,04. (37) 
it dem Wert (37) wird aus (36) 
B = Z {2,511 — log Z!}. (38) 
5m | : 
Hie naehstehende ‘Tabelle gibt die nach dieser Formel berechneten Werte 


} fir einige Substanzen und zum Vergleich die empirischen Werte es 


‘theo 
ind die von Bethe berechneten Werte B,,,,,. Vig. 1 soll die Verhaltnisse 


sraphisch veranschaulichen. 





= Substanz _— on Fehler °/5 Bethe ' Fehler 9/, 
Ll | % H, 2,67 2,51 — 6 2,42 — 9 
= He 9,03 4,42 —12 4,24 — 15 
7 1), Ne — 11,7 wae 13,4 — 
7,2 1), Luft 12,0 11,9 — Of 13,8 + 15 
g 1/, Og 13,3 12,9 — § 15,4 + 15 
10 Ne — 15,1 — 18.4 — 
13s | Al 18,7 18,3 — 2 20,7 +11 
ig | Ar 24 23 — 4 27,1 +13 
29 | Cu 31,7 30,4 — 4 49,9 + 57 
47 | Ag 36,7 39,8 + 8 — - 
79 | Au 48,4 48,4 — 95,6 + 97 1) 





Fd 


0 0 2 3 ¥0 50 8 


aa 


CS 


3} 
Ky] 


Fig. 1. 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung recht befriedigend und jeden- 
‘alls wesentlich besser als mit den von Bethe angegebenen Werten. Dab 
vel dem leichten Klement He die gréBte Abweichung auftritt, ist leicht damit 


*) Die Werte von B,xp. sind einer von R. H. Fowler, Proc. Cambr. Phil. 
Soc. 20, 521, 1921 angegebenen Tabelle entnommen. 
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zu erkliren, dali unsere Methode ja erst fiir gr6here Ordnungszahlen Giltic 
beanspruchen darf. Ks ist bemerkenswert, dah der Fehler hier und |), 
besondere auch beim Wasserstoff so klein wird und daf} unsere Forme! (:}8 
den empirischen Verlauf fiir saimtliche Werte von Z so gut wiedergi))t: 


~— 


dies scheint dafiir zu sprechen, dab fiir das hier gestellte Problem dj 


i 


Thomas-Fermische Methode besonders geeionet ist!). 
oD 


Leipzig, Institut fiir theoret. Physik der Universitit, 10. Dezember 1932, 


') Die besondere Brauchbarkeit der Thomas-Fermischen Methiode 
wird durch Beachtung eines Umstandes deutlich, auf den mich Herr [y.j 
N. Bohr freundlichst aufmerksam gemacht hat: Wie wir in I gezeigt haben, 
ist die Giltigkeit von (1) nur so lange gewiihrleistet, als die Geschwindickeit 
der Klektronen im Atom klein gegen vist. Dies hat dann unter anderem zur Fo! ve. 
daB die Argumente der Logarithmen von (1) groB gegen 1 sein miissen. Fiir dic 
innersten Hlektronen schwerer Elemente ist dies nun keineswegs mehr der [al]: 
setzt man in (1) fiir Aw, gréBenordnungsmiiBig die Jonisierungsenergie dei 
betreffenden Schale ein, so sieht man, da fiir die inneren Schalen das Argument 
sogar wesentlich kleiner als 1 werden kann; diese Schalen wiirden also einen 
negativen Anteil zur Bremsung liefern, was natiirlich nur bedeutet, da auf sir 
die Formel (1) nicht mehr anwendbar ist. Bethe hat sich hier so geholfen 
daB er die negativen Glieder einfach weglieB ; wenn auch der hierdurch begange 
Feller nicht sehr groB sein diirfte, so enthialt ein solches Verfahren doch eine 
gewisse Willkiir. Der nach der Thomas-Fermischen Methode auftretende 
Logarithmus in (34a) bleibt aber selbst bei den schwersten Elementen noch 
positiv, obwohl dort freilich sein Argument nicht mehr sehr grob gegen 1 is! 
Das heibt, dab, am Rahmen der Thomas-Fermischen Methode diskutiert, die }o 
mel (34) etwa fiir «-Teilchen von Ra C’ selbst bei schweren Elementen noch ihr 
Giltigkeit behilt, d.h. daB hier die inneren Elektronen, von denen die oben 
erwihnte Schwierigkeit herriihrt, automatisch nur eine geringe Rolle spielen. 
Der tiefere Grund liegt darin, daB hier die Frequenzen nur proportional 7 an- 
wachsen, wihrend die Frequenzen der inneren Elektronen proportional 7* sini 
Dafi unser Ausdruck (36) fiir das Bremsvermégen auch noch fiir leicht 
Klemente so gut mit der Erfahrung iibereinstimmt, kann man sich durch fol- 
gende Uberlegung verstiindlich machen. Das Bremsvermégen von H ist nac! 
der strengen Betheschen Berechnung gegeben durch 
2 mov? 

1,105 - E’ 
wo i = Rh die Ionisierungsenergie des Wasserstoffs ist. Fiir v = 1,922. 1\” 
wiirde also B= 2.411. 
Nach der Fermischen Methode berechnet erhalt man fiir die Ionisierungsenerg |: 
des* Wasserstoffs 1,54 Rh. (Diese Zahl verdanke ich einer freundlichen M:'- 
teilung von Prof. F. Hund.) Statt des obigen Wertes erhielte man also 

B = 2,411— 0,185 = 2,226, 
d. h. einen Fehler von etwa — 8%. Diese gute Ubereinstimmung mit dem 
von uns unter Zugrundelegung der empirisch bestimmten Zahl x nach (34 
berechneten Fehler scheint uns ein Argument dafiir zu sein, daB eine streny: 
Berechnung von x» gute Ubereinstimmung mit dem Wert (37) ergeben wir. 
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Beweis fur die kanonische Verteilung eines Teilsystems. 
Von G. Krutkow in Leningrad. 


(Kingegangen am 16. Januar 1933.) 


Indem eine bekannte Rekursionsformel als Integralgleichung aufgefaBt wird, 

dV 

sewonnen, welcher ohne Miihe gestattet, den in der Uberschrift genannten 

Satz zu beweisen. Weitere naheliegende Anwendungen sollen in einer nach- 
folgenden Arbeit besprochen werden. 


vird ein asymptotischer Ausdruck fiir die Phasenausdehnung © - 


Bekanntlich gibt es keinen allgemeinen Beweis fiir den Satz: ,,Hin 
kleiner Teil einer mikrokanonischen Gesamtheit eines Systems von vielen 
Freiheitsqraden ist kanonisch in der Phase verteit*‘. Der urspriingliche 
Beweis von Boltzmann lauft darauf hinaus, daB man die Energie des 
Teilsystems als sehr klein im Vergleich zur Energie des Gesamtsystems 
voraussetzt und dann den Ausdruck 1—Aeé (é ist die Energie des Teil- 
systems, A eine Konstante), der bis auf Glieder von der Ordnung ¢? richtig 
ist, durch e~ “* ersetzt!). Die kurze diesbeziigliche Betrachtung von Gib bs?) 
ist mir (und, wie ich feststellen konnte, nicht nur mir allein) unverstandlich. 
Line scharfe Formulierung der Aufgabe ist von P. Hertz in seiner bekannten 
Darstellung der klassischen statistischen Mechanik gegeben*). In letzter 
Zeit hat L.Szilard in einer interessanten Arbeit die kanonische Ver- 
teilung aus einer statistisch erweiterten Thermodynamik abgeleitet ; indessen 
sriindet sich diese Ableitung auf eine Voraussetzung, die, wie mir scheint, 
willkiirlich ist4). 

Im folgenden will ich versuchen, auf Grund der iiblichen Voraussetzungen 


der klassischen statistischen Mechanik diesen allgemeinen Beweis zu geben. 


§ 1. Die Rekursionsformel fiir m. Das mechanische System bestehe 
aus den Teilsystemen « und # mit loser Koppelung, so daf die Hamiltonsche 


Funktion angenahert gleich ist 


H —H, +H, (1) 


' 
') L. Boltzmann, Wissenschaftl. Abhandlungen I, S$. 284. 
*) J. W. Gibbs, Statistische Mechanik. Deutsch von Zermelo. 5. 188. 
°) P. Hertz, Statistische Mechanik. S$. 499 u. 508 (in Gans-Weber, 
epertorium d. Physik). 
*) L.Szilard, ZS. f. Phys. 32, 753, 1925. Ich meine hier die Temperatur- 
Wiobhingigkeit der Funktion V,,. von Szilard. 
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mit H H.(p.,q,) und H, = H ; (pg, 4,)- Die Funktion V ist « 


= .. [Tap dgu | [ dp, dq, (9 


die Integration erstreckt sich ber das Gebiet H = H, + H,< Kk. \\j) 


verfiigen iiber die Konstante in H so, dab 













V (0) = 0 2 


wird. @ ist die folgendermaben definierte Funktion: 


odk - ( nes { T[ 4p. dq. | [ dps dq;. (4 
mit dem Integrationsgebiet hk =H < KE + dF, also 
— 0 V {’ 
” = OE | 


Fiir @ (£) gilt die Rekursionsformel 
E 
w (E) = | dé wy (€) ws (EH — é), (RK 
0 


welche direkt aus (1), (3), (4) folgt: Die Integration iiber die Ps» 4s bei fest- 
gehaltenem H,, = € liefert w;(H—¢) dE, und die Integration itber p,, 4 
kann durch eine Integration iber w, (e) de von 0 [zufolge von (8)] bis 
ersetzt werden. 

Wir fassen nun (R) als eine (Volterrasche) Integralgleichung fiir dic 
Funktion @,(¢) auf. Der Kern @;(f—e) hangt nur von der Diiferens 


der Argumente ab, die Lésung bereitet also keine Schwierigkeiten. 









§ 2. Lésung der Integralqlerchung (R)*!). Wir multiplizieren (R) beider- 
seits mit e *”dE und integrieren nach EF von 0 bis o: 


°° oo EK 
|dHe~*¥w(E) = | dBc ‘E( dew, (e) w3 (i — é). (5 


0 


Nun verindern wir rechts die Integrationsfolge: 


[ dEe-*¥ w(E) = | dew, (e) | dEe-** w,(E — ®). (6 







Setzt man noch 4’ — ¢ = 7, so wird erhalten: 
| dE e-*Fw(E) = | de e—** w, (€) | dx e~*% ws (n). (7) 


0 0 0 





1) Siehe V. Fock. Math. ZS. 21, 161. 1924. 
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man die Bezeichnungen ein 
5 





| dhie-*" w(E) f (A), 
. (8) 
| dee ** ow, (é) f, (A) (t = «, B), 


ax) fat nan erstens 
f(A) = 7, (A) fy (A), (9) 
| yweltens 


a. ee 


dé w, (€) e~ *' Zia), (P) 


} fs (A) 


dh. die Lésung von (JR) ist auf die Lésung der bekannten Integralgleichung 


?\!) guriickgefiihrt, welche lautet 


: 4 A4cdt \ 
60, (€) = s— | dhe‘, (A) (()) 
21 
L 
die Integration erstreckt sich von ¢— i bis ¢ +-10,¢>0. 


§ 3. Asymptotischer Ausdruck fiv m. Wir betrachten zunachst den 
Spezialfall: Das System x setze sich aus m gleichen schwach gekoppelten 


Teilsystemen zusammen. Dann hat man, wie aus der allgemeinen Formel (9) 





folet. 
. 4 f 4\ mn 
[ (A) if, (A) (10) 
tint 
F(A) , dee **q@, (é) (11) 
! | 1 
und foleheh 
1 f¢ A — + log fy, @ 
sa 4A— + 108 J1 © M 
w, (¢) = — | diel» (Q’) 
21. ; 
L 
; P 8 —_— . , , eae 
Die Funktion 7 (A) = 4 — + log f, (A) verhalt sich auf der positiven reellen 
. n 


\chse folgendermaben: Fir A — 0 und 4 -»- o wird x positiv unendlich, 


dazwischen liegt ein einziges Minimum 4 =A. Legen wir den Integrations- 


') H. Poinearé, Journ. de phys. (5) 2, 23. 1912. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. D> 








dS G. Krutkow, 
weg L durch diesen Punkt, so hat der Absolutwert des Integranden hi 
starkes Maximum, wenn n geniigend grof (und ¢/n endlich) ist. Wir dij 
also das Integral nach der Sattelpunktsmethode, die von Darwin 
Fowler mit so gutem Erfolg in der statistischen Mechanik angeway dt 


wurde, auswerten und erhalten fiir grobe « und n und endliches ¢ » 





es (f, (A)]” 
j2any" (A) 


Wau (€) =. 





wo 7” (<1) die zweite Ableitung von 7 (A) fiir A =.1 bedeutet. (A) ist rich 


bis auf GréBen von der Ordnung 1/n. Statt (A) kénnen wir auch schrei! 
















| 
WO, (E) = ele + nlog fy (4) \! 


py2any” (A) 


und erkennen im Exponenten den bekannten Ausdruck fiir die Entropi 







(f, ist das Zustandsintegral). 


Setzt sich « nicht aus gleichen (fast) unabhaingigen Teilen zusamnien. 








so miissen wir fiir die Giltigkeit der entsprechenden Forme! 


sa I Aé& 
O.(4) = é 
V2a gp’ (A) 


+ log fy, (A) ee 





voraussetzen, dal qg (A) = Ae +- log}, (A) sich = entsprechend — verhiit. 














Im ersten Falle bestimmt sich 1 aus der Gleichung 








y’ (A) = é, h(A) 
i \ n  f, (A) 


im zweiten Falle aus der Gleichung 


; fe (A) , 
(A) = e+ — — (, (12 
aiiloads fa (A) 






§ 4. Beweis fiir die kanonische Verteilung. Halten wir an dem Spezialial! 
fest: das System bestehe aus n gleichen (fast) unabhaingigen Teilen. Dv 
Wahrscheinlichkeit dafiir, dafi das aus k Teilen bestehende Teilsystem dir 
Phase dp,...dp,dq,...dq, = dt hat, ist gleich (¢ ist die Energie des 
Teilsystems in dt) 

D, —- (H — €) 


(15 
w, (E) 


( 
w= dt 
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cleich dem Verhailtnis des Phasenvolumens, in welchem die Phase des 
feilsystems in dt liegt, zum gesamten Phasenvolumen. Nun sollen n und # 
vol sein, k und H/n endlich bleiben. Wir haben fiir, _ , (4 —e) 
/ 7 | 1 4 E P ars % k 
w,—,.(E—e) = —— | dhe — Off (A —*; (14) 
2700 . 
L 


vier diirfen wir bei Anwendung der Sattelpunktmethode die endlich 


bleibenden Ausdriicke a ae und [fy (2) | k mit } il A vor das Integralzeichen 
nehmen: also 
‘ “ Aé ; 
On — & (Hb — €) = Ayn (B) (15) 
lh, 44) } 
na 
lé 


It. (C) 


w= 


if, (2 1) \* 


. =~ }: ’ ° a mm ° 
Vun ist [f; @b)|* das Zustandsmtegral fiir das Teilsystem, also 


fy (A)}* = ¢ “AY (16) 
und 

w = eA —) dr (O’) 
Wilt |...fdret™ -&) = ]. (17) 


somit haben wir die kanonische Verteilung abgeleitet und dabei in der 
richtigen —- auf ‘1 normierten — Form. 

Besteht das Gesamtsystem nicht aus gleichen Teilen, so miissen wir 
voraussetzen, dab der asymptotische Ausdruck (A”) gilt. Wir haben nun 


statt (15) die Formel 





é Aé , 
wy (ii —e) = w (EI) (18) 
. hee (A) 
uit 7, (A) gleich dem Zustandsintegral des Teilsystems. Also 
é -Aé 
w= —-dt = e'!—* drt. (C’’) 


fa (A) 
Diirfen wir annehmen, dab das System £, mit dem das System « verbunden 
ist, aus » Teilen besteht (d. h. das grofe Warmereservoir), so brauchen wir 
keine _komplementére Voraussetzung tber das Verhalten von @,. Wir 


kOnnen hier statt (18) schreiben 
i f e hi 
w(E) = - | dAe” f, (A) [f, (A) = e** f. (A) ws (E—e) (19) 


221. 
L 





und erhalten dann wieder (C” 


)- 
Q5* 
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§ 46. Die Integralgleichung (P) § 2 kann bekanntlich durch Einfii 
von Punktgewichten erweitert werden: 
4edw = f(A), 
das Integral als Stieltjesintegral verstanden. Lhre Lésung ist’ bek: 
Die Anwendung auf unseren Fall ist leicht auszufiihren. 
Zur Ableitung von (C) baw. (C’’) haben wir eigentlich die vollstandicey 


asymptotischen Ausdriicke (A) oder (A”) nicht gebraucht. Sie sind hiv 


angefiihrt, da sie gestatten, eme Reihe von Sitzen der klassischen statisti- 
schen Mechanik ganz ohne Mithe zu gewinnen. Ich hoffe bald dariihe 


berichten zu k6énnen. 


Dezember 1982. 
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\ittedung aus dem Klektrophysikalischen Laboratorium des Klektro- 


technischen Instituts der ‘'echnischen Hochschule Mimehen.) 


Uber die Entwicklung der Raumladung einer 
Funkenstrecke bei Stofispannung. 


ven Von Johann, Joseph (Hans) Simmer in \Miinchen. 
_ Mit 14 Abbildungen. (Eimgegangen am 23. Januar 1933.) 


Die Townsendschen Gleichungen werden bei Vernachlissigung der positiven 


the ° a ae : ; : ; : 
tisten Beweglichkeit, jedoch mit Beriicksichtigung der Raumladung graphisch integriert 


md zwar fiir Stobspannung. Die Ergebnisse werden auf das Durchbruchs- 
oroblem angewendet, indem das Eintreten des Durchbruches mit dem Vorhanden- 
sein eines Feldes von 200 bis 300 kV/em cleichgesetzt wird. 

/. Ks soll hier versucht werden, den Vorgang zu berechnen, bei dem 
sich zwischen zwei ebenen parallelen Klektroden bei sehr rasch angelegter 
hoher Spannung eine Elektronenlawine entwickelt und zwar mit Beriick 
sichtigung der Raumladung. 

Diese Untersuchung unterscheidet sich von tritheren Untersuchungen ') 
dadurch, dab der Vorgang hauptsichlich von Beginn an bis zu der Zeit, wo 
lie ersten Elektronen die Anode erreichen, behandelt wird, wihrend sonst 
melstens der Vorgang in Zeiten, die ein Vielfaches jener betragen, betrachtet 
wird. In diesen gréberen Zeiten haufen sich die positiven lonen derartig 
wegen threr Unbeweelichkeit), dali die Annahme, sie wiirden allein das 
Feld beeimflussen, bereehtigt erscheint. In dem von uns untersuehten 
/eitraum wurden aber noch keme Elektronen aus dem Plattenraum geholt; 
denn dies gesehieht ja erst, wenn die ersten Elektronen die Anode beriihren. 
Deshalb sind die gesamten Klektronen wn die durch den Strom J, herein 
eschickten Elektronen mehr als die positiven lonen. Wir diirfen also 
keieswegs den Einflub der Elektronen auf die Feldgestaltung vernach- 
lissigen. Nun kann das in diesem Zeitraum entstandéne Feld schon eine 
derartige Bedeutung fiir das Zustandekommen des Durchschlags erhalten, 
dali der spatere Verlauf nicht mehr mabgebend ist. 

Die Voraussetzungen seien folgende: 

|. Parallele ebene Elektroden. Kathode «= 0 und Anode x = D. 

2. Der Raum zwischen den Platten ist nut Luft von Atmosphiarendruck 


vefiillt und ist 


') W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 16, 496, 1926; A.v. Hippel u. 
franck, ZS. f. Phys. 57. 690, 1929: N. Kapzov. ebenda 75. 380, 1932. 
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3. ber Beginn der Untersuchung (¢ = 0) ladungstrei. 






4. An die Platten wird bei ¢ = 0 plotzlich die konstante Spannun 
angelegt. Aus Bedingung 3. und 4. folgt fiir ¢ = 0 ein konstantes Feld ) jj; 
der Feldstirke L,, Up 


5. Die Kathode entsendet je 1 em? von ¢ = 0 ab den konsta 






Klektronenstrom J (z. B. Photoemission). 









6. Die Untersuchung dauert, bis die ersten Elektronen (Lawinenf; 
die Anode erreichen. 

7. Es soll die Beweglichkeit w der positiven Ionen versehwindend 
sein gegen die der EKlektronen. 

8. Der Vorgang werde durch die Townsendschen Gleichungen! 
schrieben. 




















aon O (nv) 3 
— Sh ae ane abe DB LOLSe D1}! {d, 
at Ox [er PYM 
OM 0 DU 

pall: _ be thee. + N\Vi G+ plu B. 


ot Or 
oder wegen 7. 
On O(n v) 
= a ————— + 6 l0la, (1) 
ot Oo” 
Op 
<a n\v\ ct. (2) 


ot " 





9. Fiir die Verteilung des Feldes gilt die Gleichung: 









On 


a2 k(n — p). (3) 





10. « und v sind Funktionen von / und zwar ist « gegeben durch em 
Kurve?) (Fig. 1) oder eine Naiherungsfunktion. v setzen wir emfach pro- 
portional / also 

rk, 


en? 
, = $3.38 . 10° . eo . ° 
Ee KN ) 






fiir r setzen wir 


11. Wir messen Fin Kilovolt/em, n und p in Coulomb/em?®. Den Strou 
messen wir in Ampere. 


1) Siehe z. B. W. O. Schumann, Elektr. Durchbruchfeldstarke von Gas 
S. 102. 


2) W. Rogowski. Arch. f. Elektrot. 1930, 5. 569. 
3) W. Rogowski,. ebenda 16, 502. 1926. 
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Dann ergibt sich der MaSistabfaktor k, der zwischen Feldgréfen und 
LadungseréBben auftritt, zu 
k = 4-a-9- 10". 10-3 1,18- 10°, 


Da die strenge Losung unmdéelich erscheint, wird eine graphische 
Integration mit Hilfe der Charaktristiken versucht. 




















, 200 ' 
| la ' 
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| | aE2 
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0 23 700 200 500 sd 2 D 
ld KV 
Fig. 1. Fig. 2. 


II. Durch einige einfache Umformungen kénnen wir aus (1), (2) und (3) 


zwei Gleichungen fiir nv und F allein erhalten. Bilden wir (1) — (2) 





O(n—p) | O(n v) 
a Wie se, 
so ist wegen (3) 
0°E 0 (nv) 
drot Oa 
ie} 
cin = —nvk+ Fit). (5) 


\Vir sehen also, dali wir statt mit (1), (2) und (3) mit (1) und (5) allein aus- 
kommen. 

Wenn mit s der Abstand der Lawinenfront (Fig. 2) von der Kathode 
bezeichnet sei, dann bedeuten E,, EK, und FE, die Feldstarke an der Front, 


Kathode und Anode. Da aber zwischen Front und Anode noch keine Ladung 


ist. so wird 


E, = E,. (6) 
Fir die Anode gilt also, solange nv, = 0, Gleichung (5) in der Form 


OE, 
at 





= F(t). (7) 
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Weiterhin ist der, wegell der Konstanz von Ul, von auben hey 





. 1 d€ 
Platten zugefiihrte Strom “und deshalb wird 
k ot 
F(t) | OF, 
. i= ——, . 
k k ot 
Wird aber (5) von O bis J) integriert., so ergibt sich 
D 
au ' ; 
-k. | nvda+ DF (t) 
aft : 
und da dl’ dt 0. so wird , 
. k (" 
I: (i) = 7 | no-da. {) 


Ber konstantem € ist also &'(t) auch gleich dem imittleren Tragerst) 

Aus (10) folet, dab / an keiner Stelle negativ werden kann. Wir div 
nimilich wegen Bedingung 4. zuniichst wberall ein positives / annely 
und da ja v mit £ gleiches Vorzeichen hat, n aber nur positiv sein kann. - 
ist nach (10) F(t) zunachst auch positiv. Wird aber F sehr klem,. so wird 
fiir die betreffende Stelle in (5) das Glied nvk ebenfalls sehr klein und so 
wird in diesem Falle 0///0¢ sicher mit F (t) positiv und F kann deshialh 
memals und nirgends sein Vorzeichen wechseln. Dies gilt aber auch. 
Iman zeigen kann, wenn man positive Beweglichkeit zulabt, solange iw 
Anode und Kathode nicht vertauscht werden. D.h. also: Behalten di 
Elektroden thr Vorzeichen, so kann, ganz gleich wie die sonstigen Ne! 
bedingungen verlaufen, das Feld memals und nirgends sem Vorzeic! 
wechseln. Diese Uberlegungen gelten somit auch fiir den stationdren Zustand. 

Zunachst ist festzustellen, bei weleher Stellung der Lawinentfront «i 
Feldverzerrung durch Raumladung tiberhaupt merklich wird. 

Zu diesem Zweck integrieren wir (1) und (5), wobei wir anneliicn, 


dab « und v konstant sind, da ja die Feldverzerrung zunichst vernach- 


lassigbar sei. Mit der Bedingung, dab EL, = FE, bleiben soll*), ergibt sic! 
das Maximum der Feldabweichung an der Stelle x ri la zu 
kJ, ecrt-1 
7 ’ Ah y . 7 
(Ep E) max —_— “ — [ o =e. a (Ep) :- 2 = F- Hp}. (11 


') Dab wir mit der Bedingung ., = Ep gegeniiber der physikalisch richtige! 


D 
Bedingung { hk dx= U fiir den betrachteten Bereich (kaum ausgebildete Felc- 
0 


verzerrung) einen vernachlissigbaren Fehler begehen, wird weiter unten gezeiy' 
Hingegen wiirde die Benutzung der Bedingung IV keine einfache Formel me! 
fiir diejenige Frontstelle liefern, bei der die Feldverzerrung beachtlich wir 









wicklung der Raumladung einer Funkenstrecke bei StoBspannung. 387 


3 zeigt, dab wir (11), kt) mit unserer Bedingung (Ikurve I) gegen- 


max 
dor Bedingung 4. (Nurve I) sicher nicht unterschatzt haben. Geben wir 
’ / ’ Y Kp 7 » ° ee . ‘ 
an, dab (h, — FE) Sa (M z. B. 10) die zulassige Grenze 


y das Nichtbeachten der Feldverzerrung sein soll, so ergibt sien aus (11) 
y das grébte, bei Nichtberiicksichtigung der Feldverzerrung zuliissige s 
s. bezeichnet) 


Ep ZLvE 


t—-s= - (‘es 97 os 
S. - In J, Mk (¢ (oe 
I Kp,av-2.4-10—' 
ames 12 
2 ot ' Ji M (14) 


iu. —inussen wir a und © als mit /2 verinderlich betrachten. In Fic. 4 
sind die s.-Werte nach (12) in Abhangigkeit von L,, und J,. dargestellt, 
A/ 10 cesetzt ist. 




















| t 
ks hat natiirlich nur s. n-* | 
Can 
rd een Sinn, weil dann erst ein ys | 
t ; \ 
is Maximum eutreten kann. ! 
= -F—~) 
‘ zs & 
S Sj 
SI 7-784 
S70 WS i 
, ‘ = > 
f | Flache Hache a 0-8 > 
\ 
| l oe 
Eyp-Ehmar 1) i 
| > 
| 7” S 
——-= S 
hig. 3 Fig. 4 


\Wir kommen jetzt zu unserer eigenthchen Aufgabe, der graphischen 
Untersuchung von (1) und (5) fiir Zeiten, in denen s > s, ist. 

Der wechselseitige Einflu{B von Feld und Elektronenstrom (nv) kann 
nun foleendermaben beriicksichtigt werden. 

Ks sei uns zur Zeit tf = U, die nv- und E-lKurve gegeben. Dann denken 
wir die -Kurve konstant und untersuchen mit dieser die Weiterentwicklung 
von nv bis t = ty (tg —- t, ein entsprechend kleines Zeitintervall). Aus der 

in fiir ¢ =f, vorhandenen nv-Verteilung bestimmen wir dann das Feld 
‘urt==ts. Jetzt brauchen wir nur noch, da ja v = rl, den Einflub der 
‘vldinderung auf die nv-Verteilung zu beriicksichtigen und haben dann die 


und H-Kurve zur Zeit ¢ fy. Das Gleiche machen wir fiir f : ty. 
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Aus (1) folet: 
on aon Ow 
y +. n NVA = V 
at or Ox 
und 
Y. x. (I) x (7 (2)): r ri rf (x). 
(1) kann nun geschrieben werden 


aon an , Ow 
ae v—n(va—v) =0, + = 
ot Ox Ox 


also folgern die charakteristischen Gleichungen 


dr d n 
di = = « —— . 3 
v n(xavU—v ) 
und daraus 
"da ' 
i im | -¢.. 
. v 
Nehmen wir fiir 
“da 
| - = H(z), 
. v 
SO ist sechlieblich 
t C, H (x) |4 
oder auch 
c= H,(t—C, ) 
Kbenso erhalten wir aus (18) 
. . ry” . d n 
| o Oo <« | _ dx = | 
‘ . D | nN 
und daraus mut 
| xa Gr (x) it) 
Gr (4) Inv In n —In@, 
oder endlich 
nv = C,.e%™, (li 


Als Nebenbedingung zur Fortschatfung von C, und (, haben wir, da tiv 
t == t, die nv-Verteilung (nv J (x)) bekannt ist, nv J (x). Wee 


t = t, wird aus (15) 
, « = H, (t, —C)) Is 


und da die nv-Verteilung fiir ¢ = ¢, mit nv = J (2) festgesetzt ist. wird 


aus (17) 
mo (2) —_— eos) : C,, 


oder mit (18) 


J (A, (¢, —C,)| — elt) —€)) “Cy. 





\\ 


iit 
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Damnit haben wir eme Beziehung zwischen C’, und Cy. Wenn wir in dieser 
wieder Cy und Cy, durch die Werte aus (14) und (17) ersetzen, so erhalten 


wir fir nv zur Zeit t > 4, 
— 7 F ( i] My (ty —t + H(a))| 
nv = J|H, (t, —t+H(2))| e er) — (rt Hy (ty H(x))} (19) 
\Vir konnen (19) anschaulicher gestalten, wenn wir eine neue Veranderliche 


ry, einfihren und sie mit 2 und ¢ folgendermaben verkniipfen') 


. daz 
t—t, = | ~ = H(2) —H(a,). (20) 
Dann wird aus (19) il 
nv = Jd |, (H (2,) )| eli (2) — GT Hy (Hey) | (21) 


der wegen (14) und (15) 
H,(H (2)) = 4 
und so wird aus (21) 
nv = J (z,)e@@— GG, 


Daraus ergibt sich endlich mit (16) 
\ea zr 
no = d (z,)e*1 (22) 


Fur eine bestimmte Zeit, z. B. tf = tj, hangt nun wegen (20) 2, von x ab 


und umgekehrt. Nehmen wir nun 2, beliebig und zeichnen die Kurve 


t) = —, so erhalten wir durch probeweises Planimetrieren den Wert fiir z, 
v 


wenn wir dabei beriicksichtigen, dai immer 


wr fs 

"da 
— = t, —t,, = t, — t, usw.. 
v - Dy m a 


') Der Einfiihrung von 2, liegt eine substantielle Betrachtungsweise zu- 
crunde. Wir fassen zur Zeit t = t, die Elektronenschicht an einer bestimmten 
Stelle (#,) ins Auge und beobachten, an welcher Stelle (2) sich diese Schicht 
fiir ¢ > t, befindet und wie sich dabei die Ladung in dieser Schicht verindert 
hat. Die Anderung der negativen Ladung einer Schicht, die wir auf ihrer Wan- 
derung verfolgen, wobei wir aber den Abstand der Begrenzungsflichen der 
Schicht kenstant lassen, wird herbeigefiihrt erstens durch Vermehrung bei 
Stohionisation und zweitens, wenn die Elektronen einem nicht homogenen 
Feldihre Geschwindigkeit verdanken. Denn steigt das Feld in der Fort bewegungs- 
richtung, so steigt die Geschwindigkeit dauernd. Die Ladung wird auseinander- 
cezogen, fallt aber das Feld, so driingen sich die Klektronen zusammen, die 
Ladungsdichte wird vergréBert. 
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Xe 
also fiir den gleichen Sehritt konstant sein mul. | x dar erhalten wir 
ry 
ganz emfach durch Auttragen der g-Werte und planimetrieren zwiscly 
und a (Fig. 5). 


Bisher wurde der Verlauf von nv bei zeitlich konstantem: Feld 
handelt. 







Nun miissen wir die Anderung des Feldes fiir zeitlieh konstant: 


betrachten. Dazu benutzen wir (5), die einer einfachen graphischen | 








gration zuginglch ist: denn fiir ein 
a <tunmte Stelle «2 sind alle Ghieder 


Funktionen von ¢. Wir schreiben also 


Ak 
At 
















-nvk + F(t) 


oder 





’ 
I: 
y 





nvukAt+F (t) At. 25 


ln Gleichung (23) ist uns zunachst nm 
aus (22) bekannt. At = t,—t, haben wi 
durch Wahl festgesetzt. Wir brauchen als 
noch F (f)4) und das ergibt sich aus (10 


und unserer neuen nv-Verteilung. 





— Wir haben, um dieses Ergebnis 
erhalten, nv konstant gelassen und daraws 
ein neues Feld berechnet. Mit dem Feld hat sich aber auch das 







nv gedindert. Da aber die Dichte (n) der Klektronen imzwisehen konsta 


veblieben sein soll, so muh nachtraglich foleende Korrektur angebracli! 


werden und zwar wegen (4): 





’ 
4 
4 


nN v1 — ») | 


nv, E+ AE’ = 


< 











wenh Wir mit nv, und nvy den Strom vor bzw. nach der Anderung von / 
hezeichnen. 

Unsere Uberlegungen verlieren aber ihre Giiltigkeit fiir die Front. 
Dort erleiden nimlich die Differeatialquotienten der Feldstirke und ces 


Stromes (ebenso der Elektronendichte n) Spriinge. 





\) F(t) hat die Aufgabe, die Bedingung IV zu erhalten. Man koénnte a> 
auch bei entsprechend kleinem t,— t, in (23) F (t) zunichst unberiicksicht i! 
lassen und dann nachtriiglich durch Verschieben der Nullinie der Feldstir 
Bedingung IV wieder herstellen. F(t) ist aber nach (10) auch mit dem mittleres 
Trigerstrom verkniipft und kann aus diesem ohne weiteres angegeben werde!. 








Wi 


ST 


he 
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/unichst ist bekannt, da p an der Front verschwindet, dab an der 
Stelle # = s nach (3) sein mul 
OL 
(=~ } 2 He == @. (25) 
OX) 


ct > xs 


x 


otyzt untersuchen wir die Entwicklung von » in der Front von der Stelle s, 
Lis Ss», Wobei s,; und sy die Frontlage fiir t, baw. t, bezeichnen moge. Dabei 


soll das Feld mit der Front derart mit- 









laufen, dali in der Front fiir den betrach- — ¢5 
teten Bereich die gleiche Feldstarke [, é;,| 
wie MM Sy herrsche und (dl Ox). bei der 
; ; on (OE | 
Wanderung gleich bleibe dem Wert an der | 197 (yal s 
Stelle s,;, also gegeben sei aus (25) durch = x 
, * . SSS 
den Wert n.. Auberdem gilt fir diesen - = 
Bereich wegen obiger Festsetzung Mig. 6. 
a (t-—t,)v (t{—t,)rB. (t< t< t,). (26) 
1 a ! ay 1 2 


Lnberiicksichtigt bleibt also hier'), dafi sich H. und ebenso n, dauernd 
wihrend der Wanderung andert und damit wegen (25) auch (d//072), 
sich andert (Fig. 6). 


Die Gleichung der Feldstarke fir Punkte nahe der Front lautet also: 


kh : -+ a|(a2- 54) — U. - (t -— t,)}. (27) 
*1 — *] 
Multiplizieren wir (27) mit r und setzen ar = b, so haben wir 
ba _—— Pi . a . —_ . Po DK 
v= b(a S}) 0, bv, (t ty). (25) 
(in nun den Verlauf von nv bzw. n an der Front zu erhalten, mtegrieren 
, ; ' ; Ov 
wir (1), in der aber diesmal v durch (29a) bestimmt ist. Da —" b, 
H 
so lautet (1) 
an an 
— + —v—n(va—b) = 0, 
ot Ox 


also folgen die Charakteristikengleichungen 


dz dn 


t = 
. v n(va— b) 


(29) 


ind daraus 
daz 


a * v = b(x—s,) + v,, — bv, (t — t,) 


') Das heiBt natiirlich nur wihrend eines Schrittes. also z. B. zwischen 
und t,. 
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oder integriert 


Aus (28) und (80) ergibt sich dann 








hit t,) 
ri i 


Weiterhin tolgt aus (29) 


und wegen (30a) 





Lm 
; = dta(C, be? @—@ 4 v,) — dtb 
n 


oder Integriert 





ln ty)) 


und mit Beriicksichtigung von (30) 













f (ae — &1) bit— t,) 
n C5e if 


9 31 





Um nun die spezielle Lésung zu finden, miissen wir von den Nebenbedin- 
gcungen ausgehen. Wir wollen wissen, wie grol n, fiir tg geworden ist wd 
kennen seinen Wert fiir t,. Was fiir emen Wert n an der Stelle s, fiir be- 
liebiges ¢ annimmt, ist fiir den Wert nn, (m, ist derjenige Frontwert, den 
n, fiir t t, erhalt) ganz gleichgiltig. Denn die Front, die zur Zeit t, ins, 
war, ist zur Zeit tf, in 84. Deshalb ist fiir die Schicht in sy zur Zeit t, nur die 
Ladungsdichte von Bedeutung, die in s, zur Zeit t, herrschte. De 
Kinfachheit halber waihlen wir nm an der Stelle s, so, dal es stets den 
Wert n, (der zwar in Wirklichkeit nur fiir ¢ = ¢, vorhanden ist) bei- 
behalt. Also haben wir zur Beseitigung von C, und Cy, in (380) und (3! 
die beiden weiteren Gleichungen 







z=s, und 2 N, - 







Aus diesen vier Gleichungen wollen wir nun eine Beziehung zwischen ( , 


und (, allein gewinmnen. Es ist wegen (30) und z = s, 


C=C,’*—-+40, (¢—t,) (S1a 
*] 







und wegen (31), 2 = s,; und n = n, 
nN. 


Aus (31b) ergibt sich dann 












) 
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laraus und aus (81a) 





C.C, 
t fas t aos. ee 1 2 
Ny 
comuit endlich 
1 C, et. 
— In —_— == —l ecede.'s (51 ¢) 
b Ns, Ne, Ve, 


lie endgiiltige Gleichung zu erhalten, miissen wir in (381¢) die Werte C, 

| Cy aus (80) und (31) einsetzen. Da wir aber nicht den n-Wert fiir be- 
ives « und ¢ wissen wollen, sondern nur fiir tf, und sy, so ergibt sich aus 
30) mit Beriicksichtigune von (26), weil dann darin «+ Sy und f¢ te 


vesetzt wird, 


deshalb aus (816) 


Velen wir darin fir Cy den Wert aus (31), wober wieder nur die speziellen 





Werte « = Sy und f ts in Frage kommen, so wird dann 
Re. — Ne e& (85 x1) A (ft. _ My). (52) 
Bedenkt man weiterhin, dab, wie festgesetzt, cv. v. ist, und benutzt 
1 £. 
iuberdem noeh (26), so wird aus (382) 
h 
(Xo [eo 
(NV)... = (NV)z, € Et, (33) 


\ir haben bei dieser Lésung b als konstant vorausgesetzt. Es andert sich 
iber, was jetzt nachtraglich noch einmal festgestellt wird und was bei der 
Gewinnung von (83) nicht beriicksichtigt wurde, nach (25) b mit dem 
hrontwert n,;b = r-n.+k. Eine genaue Beriicksichtigung dieser Tatsache 
wire sehr schwierig. Wir bescheiden uns deshalb mit der Feststellung, 
da n, nur solange wachsen kann (bei konstantem £.), bis wegen gleich- 
zeitigem Wachsen von b der Exponent in (33) verschwinden wiirde. [Es 


“it also immer die Beziehung 


to (34) 


ler wegen der Beziehung zwischen b und n, 


r nk = aU, 
und daraus fiir s = s, 


’ 
4 


LE, 
%., < = -+ (x = a (EH. )). (35) 
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i 


Front bestimmen. 


Kir ¢ = fy kOnnen wir bis zur vorhergehenden Front, das ist 


unsere friihere Methode anwenden und erhalten bis ebendahin die Kk) 


fir f= ?,. Fir die Front selbst muBten wir besondere Uberlecunge 


stellen, deren Kreebnis (33) war. Diese Gleichung liefert nv fiir dic 
Front. Wir haben also (Fig. 7) fiir das letzte Stiick der nv (2)-Kury. 


die Punkte Q,,. W> (P,, P,). Das iibrige des Stiickes $18, Ist unbesti 


P, wurde wie QY, aus den Kurven [I nach der friiheren Methode konstrui 


P, entspricht emfach /, und damit hi: Aus (7) ergibt sich 
Ak, = F (t) At 
und daraus. well | Oe | Oe - hi. 


hk =F(j)At+H,, 


*] 


wobei J (ft) durch (10) bestimmt wird. Allerdings steht uns fiir das Int 


in (10) nur die nr-Kurve I zur Verfiigung. Machen wir aber sy — s, ode 


Jetzt kOnnen wir unsere EH- und nv-Kurve von der Kathode })- 





- damit At klein genug, so unterscheide: 








natiirlich nur zulaissig, wenn 1! 


sprechend klem gewahlt wird. 








durchlegen, dab diese in die [l-Kuryv 


P,(Q,) ohne Knick tibergeht. Dies 


sich die F (t)-Werte fiir [ und IL nur uw 
vernachlissigbar kleme Werte. Das Stiic! 
P, Ps (Q,Q%o) erhalten wir nun dadurch, dat 
wir die beiden Punkte durch eime Gerad 


verbinden oder besser eme Kurve= derart 


Zum Absehlub dieser Betrachtunice: 


wollen wir nun noch einmal kurz an eme! 


Fig. 7. 


Beispiel die verwendete Methode besprechy 


is soll uns also zunachst gegeben sein, E,, J, und PD. Dann stelle 


wir zunichst nach (12) baw. Fig. 4 fest, wann eine beachtliche Feldver- 


zerrung auftritt (s_). Von da ab wenden wir nun unsere Methode an. Pie» 


habe uns nach entsprechend vielen Sehritten zu den Kurven | gefilur 


(Fig. 7). Die Zeit ihres Bestehens sei wieder mit ft, bezeichnet. Wir | 


stimmen nun die Kurven I. 


Zuerst geben wir uns die Grébe des vorzunehmenden Sehrittes durch 


Pe] 


Festsetzung von sy. Daraus und aus dem gegebenen s, erhalten wir | 
dureh (26) 


Ss. ——S 
BG ee eee , 
3.38 .10°. F,, 
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wobei natirlich die Anderung der Frontfeldstarke von t, bis t, unbeachtet 
bleibt. 

Dann behandeln wir die nv-Kurve Il bis s,;. Wir zeichnen (Fig. 5) 
mur E-Kkurve I die Kurve 1/H oder 1/v in einem méglichst zweckmaBigen 
\Malistab. Wir miissen nun wissen, wie weit zur Zeit t = t, die Schicht 
jes Elektronenstromes eines bestimmten Punktes der Kurve I gekommen 
ist und wie sich dabei nv vermehrt oder vermindert hat. Dann haben 
wir aus diesem Punkt der nv-Kurve I emen Punkt der nv-Kurve II ge- 
wonnen. Diese Frage beantworten wir mit (22), wo 2, (2) die Lage dieses 
Punktes in der nv-Kurve I (11) bedeutet. 2, bekommen wir aus (20); denn 
wir brauchen nur in unserer reziproken #-Kurve I z. B. rechts von der 
Front festzustellen, wie grob die Flache zwischen x, und Z. ist, wobei 


ad ” 


hier besonders einfach 2, — 7, = S,— 8, gilt. Ebenso groB muf die ent- 
sprechende Fliche zwischen 2, und @, an allen anderen Stellen der reziproken 
E-Kurve sein. Wenn wir uns dann ein beliebiges z, geben, so erhalten 
wir 2, am einfachsten durch Schatzen und nachtragliches Priifen mit dem 
Planimeter. Jetzt tragen wir noch (Fig. 5) die Grobe von « der E-Kurve I 
entsprechend auf und erhalten fiir jedes beliebige z, das bestimmte Integral 
|xda ebenfalls durch Planimetrieren. Damit haben wir nach (22) den 


Strom nv in 2 aus seinem Wert in 2, ermittelt. Durch die Wahl ent- 

sprechend vieler 2,-Punkte erhalten wir gleichviele z,-Punkte und kénnen 

somit die nv-Kurve I] bestimmen. 

Entsprechend erhalten wir die /-Kurve II durch (23), wobei wir F (t) 
ani einfachsten zunachst schaitzen und dann nachtraglich durch Plani- 
D 

metrieren der H-Kurve I feststellen, ob | da = U erhalten geblieben 
x ( 

ist. Das Integral | nv daz ist nimlich praktisch nicht so leicht zu ermitteln, 
0 

weil nv zweeckmabig auf logarithmischem Papier aufgetragen wird. Wegen 


der Anderung des Feldes mu nun an nv nochmals eine Korrektur an- 
vebracht werden, die dureh (24) vorgeschrieben wird. 

AuBerdem wird durch (33) nv fiir die neue Front bestimmt. HE, hat 
sich schon dadurech ergeben, dafi wir, wie oben angegeben, F (t) At durch 
Schatzen ermittelten. 

Wir sind also so weit, dafi wir mit dem nachsten Schritt beginnen 
ke nnen. 

Bei gréBeren Schritten ist noch folgendes zu bemerken. Ist nv an 
irvendeiner Stelle sehr grob, so kann es vorkommen, dab bei entsprechend 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 26 
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= > grobem At das Produkt nvk 4 
© ss “$$ ° , , 
4 } RH = A damit wegen (23) — AE sehr 
S 
10-3 > aS Mo wird und mdoglicherweise # + {| 
- ; 
RN ‘NI einen negativen Wert annimmt. 
“MiS77 FR | ‘ . . . ‘ 
yer diesem Fall ist es besser. die Koy 
SW SI ° . 
y-? | tur durch (24) gleich bei (23) 1 
p G05 07 hander 2. 
azlem! D bericksichtigen. 
‘ ° ° 
Ill. Die Intevrationsimet 
YS . ° Yew 
Ya wurde auf vier Falle angewendet. |; 
S -_ P ° ° . 
> S den Fig. $8 bis 11 sind die Ergebniss 
X« S e ° Vee 
yy x dieser vier Falle dargestellt. 
0 GOS ag > ~Daten sind folgende: 
- AU Y/ 


zlhem 


Fig. 8 (1. Fall). 
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Fig. 9 (2. Fall). 
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u den vier Fallen (Fig. 8 K A 
is 11). Die Zeichnungen 
eurden im Format 50 cm auf 
“)em ausgeftihrt und sind 

ey makstablich verkleinert 










































viedergegeben. | Kis wurden ~ 
iberall zehn Schritte ver- SE © 
wendet. Wegen der Ubersicht- 3 S 
, & ~ 
chkeit wurden nur zwei Sd 
oe : - . & 
schritte eingetragen, namilich fier a? 
lor (Kurve 1),. bei dem sich die 5 2 tS 
, ' 10 | ais 
Front in der Mitte zwischen ag 
| ; a 
\node und Kathode, und ein I P 
. r . . = i) e: ———— —— ——————e = — 
zweiter (Kurve 2), bei dem sie “4 . 0 z Q = 
sich an der Anode befindet'). : S Ke 
: ; whe ~ 3 
Vie der ilektronenstr ym ohne | oS he 
Beriicksichtigung der Raum- 10 6 x» 3 
adung und der damit ver- ~ S S ot 
hbundenen Feldverzerrung ver- ak +S rs 
i SENS: W> 504 S Sf 
auten wiirde, ist gestrichelt 30 & ES 
eingetragen. Im ersten Fall Lp= elem 
fillt diese gerade mit dem | 7 t=75-10~’sek . 
wirklichen Stromverlauf = zu- 0 5 10 
sammen, da hier im betrach- X lem] 
eten Zeitraum tatsachlich Fie. 10 (3. Fall). 
noch keine’ Feldverzerrung 
ufgetreten ist. Der vierte 
Mall wurde weniger genau A 
itegriert wie die anderen. — K yee Ss 
y ) ins NS} ‘S| 3 In S 
Der auberhalb der Platten S& ot Sy? 
“ ) ‘ . iS t 
tliefende Ohmsche Strom 7 [ss 4| 5 TS 
; tan ag nar 3 : pC S| & is < 
Kurve 3) ist in Abhingigkeit ik & Ens ber iS + 
) p's X\ © Ue oti 
are : RES ™ = 
‘on der Frontstellung bei der LS 
r fhieBt aufgetragen , der 
Mabstab fiir i ist rechts (fir sigw? S42 
' Nig" S$ 
D) logarithmisch — ein- > > ’ _7 
vetragen ~ % t=4-10 sek=ly 
L t=24-10~’Sek 
') Kurve 1 bedeutet also 
lle mev- baw. -Verteilung , 
. r ° ° 49-2 
tir die Zeit, bei der s D/2 19 
. r . . ° r ° | 
ist (die Zeit ist in der Zeich- 
nung eingetragen ). — Kurve 2 4=0° 5— 5 ; i 
silt entsprechend fiir s LD). ; , . 
\urve 4 ist die Verteilung der 200- | ¥ 
positiven Raumladung, iiber- | s 
schlagsweise aus nv und EF 7 





Kurve 2) gewonnen. Kurve 4 
vehort ebenfalls zur Front- 








't=4-10" 750k | oe 





‘tellung s = D. Der Makstab Y) 5 - 
st (nicht logarithmisch) ganz Z[cm] 
its elngetragen. Fig. 11 (4. Fall). 


26* 
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D IK Ep Eo") Us) 
em Amp. kV/'em kV/em 
1 Fall . ... 0,1 10‘ 45 44,7 0. 
2. Fall .... O,1 1O-* 90 44,7 110 
* , are LO 10-* 26 26,6 — 2. 
Oo Fee «te 10 10 * 50 26,6 9? 


Bei diesen vier Fallen wurden jedesmal zehn Schritte verwendet. 


indem D in zehn gleiche Teile geteilt wurde. Die Fehlergrenzen der Er. 


gebnisse lassen sich in gewisser Annaherung dadurch bestimmen, dal} jay 
die Berechnung mit immer mehr Schritten wiederholt, bis die Abweichunvey 
voneimander entsprechend klein werden. Bei dem ersten Fall wurde dic 
Berechnung in 100 Schritten vorgenommen und dabei festgestellt, dati 
fir unsere Zwecke auch 10 Schritte geniigen. 

Zunachst fallt an den vier Beispielen auf, dal zwischen E, und E, 
kein Unterschied vorhanden ist. Das ist auf die geringe GréBe von J ,.— | -K 
=H ,—E,. zurickzufihren. So ist z. b. fiir den dritten Fall, wem 
s=D, E,—E,.< 1,2-10%kV/em. Auf der Zeichnung verschwindet 
natirlich dieser Untersechied. Die Zeit, die verstrichen ist, bis die Front 


x 


"dz 
&; 


: , ; ., 1 
die Stelle s erreicht hat, wird ermittelt durch ¢ = — lragt man di 
Tf 


i; ,-Werte reziprok aut, so ergibt sich durch Planimetrierung ohne weiteres /. 
Aus den Fig.$ bis 11 sieht man weiter folgendes. Von der Kathod 
weg wachst nv stark an. Dadureh wird aber die Feldstarke stark hera)- 
gedriickt | Gleichung (5)|.. Das Sinken der Feldstarke bringt aber nach (24 
auch eine starke Verkleinerung des Stromes nv mit sich. SechlieBlich ist 
die Feldstarke so gefallen, dab die StoBionisation hier gegeniiber der Kathod: 
stark zuriicktritt und so sich das Ganze in gewissen Grenzen abspiclt. 
Wir haben also bald nach der Kathode starkes Ansteigen von nv, dadurcli 
Feldschwachung und ein Maximum von nv. Darauf folgt verhaltnismabiz 
cleichbleibender Verlauf von nv und F bis ein Stiick vor der Front. 
Unsere Untersuchung ging grundsatzlich nur so weit, bis die Frou! 
die Anode erreicht hatte. Diese Zeit sei mit ¢, bezeichnet. Fir t =‘; 
beginnt ein rasches Fallen von F,, dadurch erfahrt /,- aber kein sprung: 
artiges Anwachsen, da ja 0/,..01 hauptsichlich nur durch den mittleren 


Tragerstrom (fF (#)) bestimmt ist. 


1) E, 


\nfangsspannung, 1). 


(E,— E,).D (E,— E,,'. 100 
: / ‘<< — , 
E,).D k 


*) Prozentuale Uberspannung 





Venn 
ndet 


ront 
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‘un kommen wir zur physikalischen Auswertung. 

or allem interessiert die Frage, wo und wann beginnt der Durechbruch ? 

Vir behandeln die Frage von folgendem Standpunkt aus, dab fiir das 
Lintreten des Durehbruches die Feldstirke an einer beliebigen Stelle eine 
wisse GréBe iiberschritten haben mul. Diese bezeichnen wir mit £,.. 
Sie hat eine GréBenordnung von 200 bis 300 kV/em!). 

Fir t< t,, treten nun bei uns die grébten Feldstarken an der Anode 
und Kathode auf, die nahezu gleich sind. Fir ¢t > t, befindet sich nach 
Obigem die grébte Feldstarke nur mehr in der Umgebung der Kathode. 
Venn also L,, fir t< t, erreicht wird, wird der Durchbruch von der 
Kathode und Anode aus eingeleitet, waihrend fir t > ¢, /,, an der Kathode 
allein zuerst erreicht wird und damit der Durchbruch nur von der Kathode 
ausgehen kann. Beim zweiten Fall wiirde also der Durchbruch einsetzen 
fir t< ty (t,, = 2,4: 10-%) und zwar ungefahr fiir s = 0,08em. Nach 
dieser Zeit wird natiirlich unser Integrationsverfahren bedeutungslos, 
weil dann der Vorgang nach ganz anderen (thermischen) Gesetzen verliuft. 

Fiir die Lésung unserer Frage tiber die Zeit des Durchbruches (tp,) im 
sereich tyr < tp wire es bequem, wenn wir aus den angefiihrten vier Fiillen 
eine empirische Naiherungsformel angeben kénnten, die 4 und damit Ex 


weil ja in diesem Bereich 4 nahezu gleich 

iy ist) in Abhingigkeit von Eg, D und J x F 

is Konstante und s als Variable ergibt. 7 Ey-Ly 
Zu einer solchen gréBenorduungsmiaBigen b& : 

Formel kann man folgendermafen kommen. 
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Zuniichst nehmen wir auf Grund der Mp | 
Erfahrung bei den vier Fiillen die Feld- ae te SS SS a 
° . on + ¢ a a Val Co faa yj 
verteillung gemaiB Fig. 12 an. Dabei wird 0 2 7 Y 
foloendes vorausgesetzt : Fig. 12. 


a) Ky : Ex. 

b) Die Feldverzerrung in Form eines Rechtecks. 

c) h proportional hy, h= qEy4. 

d) ¢ ist der Ort, wo die Feldstarke infolge des starken Anwachsens des 
.lektronenstromes stark zu fallen beginnt. Dabei soll sich nv von 0 bis ¢ mit der 
Feldstirke 4 entwickeln. 

Infolge d) ist nun ¢ dadurch bestimmt, dab dort immer der gleiche Elek- 
tronenstrom (eben der, welcher durch seine Gré8e ein starkes Fallen des Feldes 
her beifiihrt ) flieBt. 

Setzten wir nun einfachheitshalber in ganz grober Anniherung « pro- 
portional FE, so wird nach einigen Zwischenrechnungen : 








' E, 
= & Ps a (37) 


') Nach L. B. Loeb (W. O. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11. 131, 1930.) 
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und daraus ist nach Fig. 12: 





Eqs of) en I 
E,(D —s8.(1—4q)) 


oe D - s(l—q) 


[D>s>s.], . 






wobei auf Grund der Erfahruine bei den ausgefiihrten Fallen ungefahr gq 
gesetzt werden kann. sz ist wieder durch Fig. 4 bestimmt. Wird nun & , 
so setzt der Durchbruch ein und wir haben mit 














E, E> 
Bb. Ep : | OF (Bm 1), 
} oF  e _2 (O~- Z~ 1), 
S), dD 8 ie; (Z<S< 1). 
(Spr = Frontstellung bei Beginn des Durchbruchs) endlich aus Gleichung (3> 
1 — 0,75 Z 
B- a 3 
i—63 4. 
” 


Fiir diesen Zusammenhang entwerfen wir wieder ein Schaubild (Fig. 13). | 
uns nun irgendein Fall durch Ep, Jx und D gegeben, so kénnen wir sofort / 
und aus Fig. 4 s, und damit Z angeben. Dann tragen wir den durch B wu: 
gegebenen Punkt in Fig. 15 ein. Fallt nun dieser Punkt in die schraffierte Fliicl.., 
so wirde s > D, damit t > tp sein und (39) hat keinen Sinn mehr. Ter Durch. 
schlag kann dann auf Grund der fritheren Uberlegungen (rasches Sinken von I ; ) 
nur mehr von der Kathode aus beginnen (wenn er iiberhaupt zustande kommt 
Befindet sich aber der Punkt in dem nicht schraffierten Gebiet, so setzt de 
Durchbruch von Anode und Kathode aus ein. Durch Einzeichnen von Kurve 
(es sind Gerade) fiir konstantes S,- kann man dann aus der Lage des Punkt: 
sofort angeben, bei welcher Front- 










stellung der Durchbruch - stattfindet \ 
(Voraussetzung fiir diese Anwendung 3-107 bop = bp ¥ 
“f 





ist wie immer. dab tye < tp gilt). 
















») 


Fig. 13. Fig. 14. 








Jetzt ist fiir uns noch die Zeit des Durehbruchs (t,,-) von Wichtigk 
Nach einigen Zwischenrechnungen ergibt sich infolge der Front gesclhwindig! 








' 2 _ 28 7 
t l ( DD ) 8S), ; - Shr - 4. 1) 
hr - = ° ; - a “E' 
; ae re . — 
Setzen wir E Round zunichst Rk 1. so laBt sich wieder ein Schaub 
“B 


(Fig. 14) entwerfen. Durch Fig. 14 erhalten wir dann ftp. indem wir bild 
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dD ” , — ss 
ir (a): Fig. 14 lait sich natiirlich nur verwenden, wenn Fig. 13 
“B 
ben hat, dais fur s — 1) oder S < 1 der Durchbruch einsetzt. (Zur Probe 
— ; ak, 
ie diese Methode auf die Berechnung des duberen Stromes 7 - 73 
( 
() angewendet und dabei eine entsprechende Ubereinstimmung mit den 
spaphischen Iirgebnissen  festgestellt.) Ks folgt fiir unsere vier Fille 
250 kV cm): 
all: Fir f 1.10 "see wird erst die Feldverzerrung merklich (t,. > tp): 
2. Fall: ¢,. 24.10 "see. Die 250kV/em werden schon bei S 0,8 erreicht. 
Fall: ty 7.10‘ sec. Fir s — DP (S L) wird iy ( E ,) 90 kV em 
} 

( = — p) 
| Fall: thy 3.10-* sec. Fir s Dts 1) wird Oe ( I ,) 190 kV/em 

(tf, > ty) 

oo Ri pia ; em* é 
jiese Zeiten sind fiir + 3,33 . 10” KV berechnet. Machen wir y, 10 mal 
S6c . KY . 


so grol, so werden die Zeiten LO mal so klein. 


Auf die Moéglichkeit des Zustandekommens eines Durchschlages unter 
den hier vorliegenden Verhaltnissen hat schon friiher W. O. Schumann!) 


aut Grund ibersehligiger Betrachtungen hingewiesen. 


lin Anschluf an unsere Uberlegungen, die uns die Zeit des Durchbruchs 
1 Abhangigkeit von J) und E,, [Gleichung (40)] lieferten, wollen wir noch 
den EinfluB emer Anderung von r und J,- diskutieren. Der Einflub der 
\nderune von r laBt sich auf Grund einer Ahnlichkeitsbetrachtung leicht 
geben und zwar verhalten sich die Zeiten umgekehrt proportional den 
ersechiedenen r-Werten. Eine Vergréberung von r ergibt also eine Ver- 


kirzung der Zeit. 


Die Anderung von J,. allein driickt sich in den empirischen Formeln 

1 einer Anderung von s, baw. Z aus und wird am besten durch Fig. 4 
iberblickt. Man sieht, dab eine Anderung von J, nur einen mafigen EinfluB 
if Z und damit einen noch geringeren Einflub auf ¢,. hat. Nimmt man 
6. im vierten Fall fiir J, statt 10-7 nur 10-7? Amp.. so wird ¢,, kaum 
uerklich veraindert. J ,- verliert also besonders bei grofBem D und grobem Ep 
seinen Kinfluf} auf Z. Unter diesen Umstiainden kénnte es also méglich sein, 


i) selbst die geringsten bei Beginn der Untersuchung vorhandenen Raum- 


'y W.O. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11. 59, 139, 1936. 
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ladungen, auch wenn diese gegen J, verschwindend klein seien (wir |: 
ja gar keine angenommen), von bedeutendem Einfluf& werden?). 
Durch Vergleich der Beispiele 1 und 38 sieht man weiterhin, dat 
den Durchbruch bei groBem LD eine prozentual geringere Uberspannin 
ausreicht als wie bei kleinem D. Beim ersten Fall ist die stationadre Durc| 
bruchfeldstarke 44,7 kV/em, und da wir /’,, = 45 kV/em nehmen, so 
die Uberspannung etwa 0,5%, wihrend beim dritten Fall unsere ap- 
genommene Feldstirke L,, = 26 kV/em sogar unter der stationaéren Durch 
bruchfeldstiirke (26,6 kV/em) liegt”). Nach unserer Darstellung verkiirz: 


‘) Ein besonderer Fall wird aus diesem Fragenkomplex herausgegrif{ey, 
wenn man aus der Kathode nicht einen dauernden Strom J; emittieren |:if) 
sondern nur eine einzige HLlektronenschicht (Flichenladung). 
ebenfalls wieder ein s- angeben, welches maBgebend die Feldverzerrung fiir (a. 
Daraus soll aber « 
spiiter in einer fiir sich geschlossenen Arbeit eingegangen werden. 

2) Nach dem oben Ausgefiihrten wiirde bei noch so geringem Ey (sow 
nur dieses Ep ein « > 0 bedingt) und beliebig kleinem J” wenigstens fiir ¢ 
und damit auf alle Faille an der Kathode EF), erreicht werden. 
Ep < Antfangsspannung/D ist, so kommt es bekanntlich nicht zum Durchbruch. 
Wir haben aber bisher die positive StrOmung nicht beriicksichtigt. die nacl 
einer gewissen Zeit ein Weiterwachsen von F auch an der Kathode verhinderi 
kann. Um auch die positive Beweglichkeit zu beriicksichtigen, miiBten 
dann mit drei Koordinatensystemen arbeiten, nimlich je eines fiir E, nv und pu 
An Stelle von (22) wiirden wir dann zwei Gleichungen erhalten. namlich: 


erstmalige Durchlaufen des Plattenabstandes beeinfluBt. 


ry Ho 
\3dz ry {jeder 
( pt)s (p Ww), er? t | nvea e*2 d a, 
und 
Xo, Lo, 
\edxr Io laeda 
. “2 7 
(wv) = Hr), emt t | puse dw, 
ry 
wobe 
re 
. 
da 
t, —f, - 
~ uf 
4 
und 
I» 


und auBerdem (pu), und (nv), den Strom fiir t= t, an der Stelle x, baw. x, bedeute! 


Die Gleichung (5) wiirde ersetzt durch 
1E = —k- At(nv + pu) + F (t) At. 


wobet diesmal zu setzen ist: 


x 


, l . 
I(t) D (nv - pujda. 


Dabei lat 
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ine gleiche prozentuale VergréBerung der Uberspannung die Zeit 
w< Durehbruchs bedeutend mehr bei kleinen Plattenabstinden als bei 
roben. 

Der Ohmsche Strom in den Zufithrungsdrihtent) hat bei gleicher 
yozentualer Uberspannung fiir kleine D bedeutend grébere Werte als fiir 
zrolie D. 

Von Interesse ist schheBblich noch die Elektrizitatsmenge Q, welche 
uurch den konstanten Kathodenemissionsstrom J, in den Plattenraum 
seschickt wird, von Beginn bis zur Zeit t,, (die Front erreicht die Anode). 
Naber wollen wir alle GréBen so wahlen, dab bei s = D unsere 250 kV /em 
rreicht werden. Bei Fall 2 ist das angenihert erreicht. [Es ist hier, weil 
anz allgemein Q == J,+t, gilt, Q@ = 10-7: 2- 10-9 = 2- 10-'® Coulomb, 
Jso ungefihr 108 Elektronen/em? Plattenfliche. Nehmen wir fir Fall 4 
l0cm Sehlagweite, 100°, Uberspannung) statt 50kV/em ungefahr 
WW k\ em, so werden die 250 kV/em ebenfalls an der Stelle s = D = 10 em 
rreicht. Dann kommt man mit einem Q in der GréBenordnung von 10-1 
ud noch weniger aus. Wir sehen also, dafi unter diesen Voraussetzungen 
«i grobem J) die minimalsten. von der Kathode aus in den Plattenrauim 
vebrachten Ladungen die gewiinschte starke Feldverzerrung hervorrufen. 
Mit 70 kV em haben wir aber fiir Fall 4 ungefahr 170% Uberspannung. 
\ehmen wir fiir Fall 2 die gleiche Uberspannung (180 kV/em), so kommen 
vir auch bei 0,1 em Schlagweite schon mit Y < 10~% aus. 

Zum Sehlufi sei noch erwahnt, da’ sich mit Hilfe von Ahnlichkeits- 
sesetzen die hier fiir 1 at gewonnenen Ergebnisse ohne we:teres auf beliebige 
Jrucke ausdehnen lassen. 

Zusammenfassung. Bei geniigender Uberspannung ist das Feld der 
“lektronenlawine schon sehr stark verzerrt, bevor die ersten Klektronen 
lie Anode erreicht haben, so dafi dann schon der Durehbruch eintritt. 
‘iter der Voraussetzung, daB fiir den Durchbruch das Feld an irgendeiner 


Gewisse Schwierigkeiten macht es, wenn man die geladenen Platten 
iach auBen hin isoliert. Es ist dann i = 0 und damit auch F (t) = 0 und da der 
Strom tiberall positiv ist, kann nach (5) keine Felderhéhung bewirkt werden. 
Ausweg! Ladungskonzentration. Bildet sich nimlich in einer Ebene senkrecht 


zur -Richtung zufillig eine Konzentration der positiven Raumladung, so kann 


lieser positive Block die Elektronenbahnen zu sich her ablenken und dadurch 

in seiner Umgebung eine erhéhte Ionisation hervorrufen, wodurch der positive 

Block wiederum verstirkt wird. So kénnte sich unter Umstiinden ein positiver 

Kanal ausbilden, der die Elektroden verbindet und in dem sich die Elektronen, 

ohne Feldverzerrung hervorzurufen, fihnlich bewegen kénnen wie in einem 

Leiter. Durehbruch! Ahnlich der Bemerkung von E. Marx fiir Spitzen (Arch. 
“lektrot. 24, 61. 1930). 
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Stelle einen Wert von 200 bis 300 kV cm annehmen mul, ist die Z 
Durehbruchs um so kleiner, je kleiner der Plattenabstand und je klei: 
und je grober L,, und r ist. Die Feldstairke kann, wenn die Span 
mecht plotzlich fallt, miemals und nirgends ihr Vorzeichen dindern. 
durchgefiihrten Beispiele ergeben sehr kurze Zeiten fiir das Zusto 
kommen des Durehschlags (bis zu 10°% see). Der Ohmsche Strom, ¢ 
den Zufithrungsdrahten flieben mub, wm die Konstanz der angel 
Spannung trotz Feldverzerrung zu erhalten, ist gleich dem mittleren Tri 
strom. Er ist um so gréber, je klemer der Plattenabstand ist. Die dure 


den Kathodenemissionsstrom bis zum Durehbruech in den Platteursr 


geschickte Elektrizitiitsmenge betragt bei entsprechender Uberspaniu 


(170%) weit weniger als die Ladung eines Elektrons. 
Herrn Professor Dr.-Ing. W.O. Schumann, auf dessen Veranlassin: 
ich diese Arbeit ausfiihrte, danke ich ergebenst fiir die vielen Anregunve 


und die stete l’Orderung. 




























Zur generellen Feldtheorie. Raumzeit und Spinraum. 
(G. F. V) 


dp. Von J. A. Sehouten in Delft. 


(Mingegangen am 12. Januar 1933.) 


Spinraum ist die Mannigtaltigkeit der oot gebundenen Vektoren in den 
Geraden auf der Einheitskugel der lokalen Raumzeitwelt. Im Spinraum gibt es 
irc} einen invarianten Bivektor z und eine invariante hermitisch-symmetrische 
Grobe o. Die Matrizenrechnung wird zu einer wohlfundierten Kurzschrift 

eine bei allen Koordinatentransformationen sowohl in der Raumzeitwelt als 
im Spinraum vollkommen invarianten Rechnung. 


Kinleitung. Solange man spezielle Relativitatstheorie treibt. ist es 
movlich, die Diracschen Zahlen als em fiir allemal fest gegebene Matrizen 
autzufassen. In -der allgememen Kelativititstheorie ist dies nicht mehr 
muingig, jeder lokalen Raumzeitwelt ist ein eigener Spinraum zugeordnet, 
md es empfiehlt sich, die Rechnung sowohl invariant in bezug auf Trans- 
formationen der Raumzeitkoordinaten als in bezug auf Transformationen 
der oordinaten in den lokalen Spinraumen zu gestalten. Von dem Augen- 
lick an muf man dann aueh die Transformationsweise der Matrizen be- 
ihten, denn es ist kemeswegs gleichgiiltig, ob eme Matrix em Schema 
on Bestimmungszahlen emer kovarianten, emer kontravarianten, elmer 
‘o-kontravarianten oder gar emer hermitischen Grobe ist. Multiphkation 
weler Matrizen von kovarianten Grdben hat z. B. keine invariante Be- 
ieutung. Solange man sich nur auf den Standpunkt der gewdhnlichen 
Nelativitatstheorie steilt, gibt es im Spinraum zwei invariante Ebenen, 
nd yan braucht also nur ‘Transformationen zuzulassen, die diese Ebenen 
nivariant lassen. Auf dieser Basis erhebt sich die zuerst von van der 
Waerden!) eingefiihrte, vom Verfasser?) und von Laporte und Uhblen- 
veck®) ausgearbeitete Spmoranalysis, die simtliche Spingrdben in bezug aut 


diese beiden Ebenen festlegt. In der projektiven Relativititstheorie*) ver- 
‘) B. L.v.d. Waerden, Spinoranalyse, Gott. Nachr. 1929, 5. 100—109. 
*) Die Darstellung der Lorentzgruppe in der komplexen /:,, abgeleitet aus 
den Diraeschen Zahlen, Proc. Amsterdam 38, 189—197, 1930; Dirac equations 
general relativity. I Fourdimensional Theory, I] Fivedimensional Theory, 
Joun. Math. Phys. 10, 239—283, 1931, zitiert als D. BE. I, II. 
O. Laporte u. G. KE. Uhlenbeck, Application of spinoranalysis to the 
Maxwell and Dirac equations. Phys. Rev. 37, 18380—1397. 1931. 
*) Vel. J. A. Schouten u. D. van Dantzig. Zur generellen Feldtheorie, 
ZS. f. Phys. 78. 639——667. 1932. Diese Arbeit. auf welche wir fiir alle Bezeich- 
gen hinweisen, ist als G. F. IT] zitiert. 









406 J. A. Schouten, 



































heren die zwei Kbenen zwar ihre Invarianz nicht, aber sie sind nicht |; 
kovariant konstant, und man mu daher zu allgemeinen linearen ‘| 
formationen un Spinraum tbergehen. Es soll nun in der vorlieges je 
Arbeit gezeigt werden, wie bei dieser erweiterten Auffassung der §)j). 
raum mut der lokalen Raunizeitwelt zusammenhangt, welche invaria;t 
Gebilde es im Spinraum gibt und wie sich eine invariante Rechnune 


bauen libt. Zunachst wird gezeigt, dafi der Spinraum nicht ein kiinstlicly 


nur fir Rechenzwecke erfundener, nirgendwo vorhandener ideeller [jyyyp 
i\« 


die 
oe 


ist, sondern dah seine Punkte lediglich die o4 gebundenen Vektoy 
sind, die in den Geraden auf der Kinheitskugel der lokalen Raunizeit welt 
liegen, wihrend die o° Punkte der lokalen R, der projektiven Lela. 
tivitdtstheorie O° bestimmte Bivektoren im Spinraum sind!). Darnit 
ist die Diskussion iiber die verschiedenen Arten der Zuordnung zwisclie 
Raumzeitgroben und Spingrében endgiiltig beseitigt, es gibt eben nur cn 
einzige Zuordnung, und die Versehiedenheiten entstehen nur durel Ko 
ordinatentransformationen in beiden Raumen. Sodann stellt sich heraus. 
dali es im Spinraum eien invarianten Bivektor 7, (Nullsystem) vibt 
mut dessen Hilfe die Diraeschen «% unmittelbar aus der von F. Kl ei: 
zuerst aufgefundenen Korrespondenz zwischen Geraden der EH} und Punkte 
einer quadratischen Hyperfliche in 3 abgeleitet werden kénnen. In de ein 
projektiven Relativititstheorie gesellt sich dazu em mieht invariante 
Bivektor 4, ,,, der dem Bertihrungspunkt?) entspricht, und aus welche 
sich bei der Signatur ——-—-— ++, die sich in G. F. LV 4) als emptehlenswert 
herausgestellt hat, eime invariante hermitisch-symmetrische Grdbe «© , , 
ableiten labt, deren kovariantes Differential verschwindet, und die sich «ls 
hermitischer Fundamentaltensor des Spinraumes auffassen labt. bin 
schéner Satz von Pauli), der lehrt, wie man m7, auch direkt aus dev 
Diraecschen g und ihren Konjugierten ableiten kann, bildet gewissermaten 
den Schlubstein. Mittlerweile sind alle Beschrankungen in bezug aut die 
KX\oordinatentransformationen im Spinraum (die zunadchst noch einfachheits 
halber auf reelle mit Deternunante +- 1 beschrankt blieben) mittels [in- 
fibrung von Dichten mit entsprechendem Gewicht und Einfiihrung bher- 

') Die Idee, die Geometrie der Spingréfen aus der kleinsten Korresponde! 
abzuleiten, ist von O. Veblen, der mich Anfang 1931 miindlich darauf aul- 
merksam machte, und eine sich auf diese Idee griindende Geometrie skizzierte. 

2) G. F. ITI, 8S. 659. 

8) J. A. Schouten, Generelle Feldtheorie, Ableitung des Impulsenerg! 
stromprojektors aus einem Variationsprinzip, ZS. f. Phys. 81, 129, 1933, |! 
zitiert als G. F. IV. 

4) Herr Pauli hatte die Freundlichkeit, zu erlauben, diesen Satz aus einen 
noch nicht publizierten Manuskript zu zitieren. 
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cher Grében autgehoben, und haben sich auch alle gewiinschten 
heryuteschen Symmetrien automatisch eingestellt, so dah spitere Her- 
itisierungsprozesse ausfallen. Sodann ist es an der Zeit, die Indizes fallen 
assen und zur Matrizenrechnung iiberzugehen. Diese erscheint aber 


nicht mehr als eine nach Analogie des Falles der festen Matrizen 


ely oder weniger versuchsweise eigefiihrte Symbolik, sondern als eime 


ohifundierte Kurzschrift fir eme bei allen Transformationen vollkonimen 


=> 


mvariante Reechnung. Zwischen den beiden mdédelichen Kurzschriften, 


i 


— 


die entstehen, je nachdem man den Fundamentaltensor voll ausnutzt 
oder nicht, soll die rechnende Praxis entscheiden. 

I. Lie Korrespondenz von I’. Klein. Bekanntlich hat F. Klein zuerst 
darauf hingewiesen, dab die reellen Geraden des projektiven dreidimen- 
sionalen Raumes E* sich als reelle Punkte einer quadratischen Hyperflache 
in ciner 134) auffassen lassen. Dies beruht auf folgender Tatsache. Sind 
pA PPA OC ., G=1,..., 4 die homogenen Plickerschen 
Koordinaten der Geraden der E¥, und fiihrt man die neuen Koordinaten 


Y: ; ? « f : 3 4 
yl 1 (y*: , y! 4 y2 1 () 1 y* #\ r3 1 ( yl? +. _ ) 
” - z 2 » 7 ‘ « \ . ) 
yO 1 (7? a yl 4 y? I (7? / ;y 4 yA , 1 (yl? he: y? +) | 


ein. so lautet die fir Pliiekersche Linienkoordinaten giltige Bedingung 


3 pil? ,34 23 14 31,24 | pl? 34 () (1. 2) 
vesehnieben 


(7°)2 A (7h)? + (2)? 4- (93)2 —- (94)? — (7°)? 0. (1. 3) 


2. Spinraum und Rs. Fiir unsere Zwecke ist es bequemer, die Kleinsche 


Korrespondenz etwas umzuformen und die r*: a,...,g =O.1,..., 5 
iis Punktkoordinaten einer zentrierten F,*) mit der quadratischen Mab- 


bestimmung mT ' . 

Sp® = (— ro)? 4- (rl)? +. - + (73)? —- (4)? — (°°)? (2, 1) 
auizufassen, die r4© dagegen als Bestinmungszahlen eines Bivektors 
in emer zentrierten £,. Jeder beliebige Bivektor in Ei, lait sich dann als 
Vunkt oder Vektor der F, auffassen, jeder einblattrige [d. h. der Bedingung 
|.2) geniigende}] als Punkt des durch die Gleichung (1,3) dargestellten 
At 


Nullkegels. Wir wollen die I), direkt Spinraum nennen und die r | Spin- 


hoordinaten des Punktesr®3), Ein einfacher Biv ektor einer I, laBt sich darstellen 





1) X, — n-dimensionaler Raum, E* = projektive X,, En = affine X,, 
euklidisch metrische Ey. 
*) Eine zentrierte EF, ist eine E, mit einem ausgezeichneten Punkt. In einer 
itrierten EH, ist ein Punkt gleichbedeutend mit seinem Radiusvektor. 
°) In G. F. I, IT, TfL wurden im Spinraum die festen Indizes 5. 6. 7, 8 statt 
2. 3. 4 verwendet. 
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durch emen Teil eer /, durch O mit bestimmtem Inhalt), aber beli 
begrenzung, dem ein Drehsinn zugeordnet ist. Eim bBivektor einer / 
in allgememen aber zweiblittrig, d. h. er labt sich zerlegen in zwei ently. 
Bivektoren. Diese Zerlegung ist nicht eindeutig bestimmt. Zu jeder 

t 


vektor r vibt es oo? Nullebenen dureh O, die dadureh charakteri<).» 


sind, dab jeder einfache Bivektor s*“ in einer solehen Nullebene in 


auf r’ involutorisch ist, doh. der Bedingune 





[A B CD 


r U 
geniigt. Fir die Ebene des einen Blattes von r4© kann nun jede Eben 
gewahlt werden, die nicht Nullebene ist. Die Gesamtheit aller Nulleben 


bildet das zu r!! 


~ vehorige Nullsystem, es bestinmt umgekehrt r4 ‘his 
auf einen skalaren Faktor. 

Da die Mafbestimmung in der vg nicht definit ist, gibt es reclle 
Vektoren mit positivem und negativem Lingenquadrat. Als Spinbivektoren 
betrachtet wollen wir diese entsprechend rechts- und linksgewundene nenien. 
Das Lingenquadrat heife Skalar des Bivektors?). Ein rechtsgewundene 
Bivektor libt sich durch keine reelle affine Transformation mit positiver Deter- 
minante in einen linksgewundenen iiberfiithren, jeder rechts- bzw. linksxe- 
wundene aber in jeden anderen derselben Art. Man zeigt leicht, dali die sechs 


gegenseitig senkrechten Eimheitsvektoren 0; a, b,¢ == 0,1....,5 mit den 
a 


Bestimmungszahlen 1,0, 0,0, 0,0; 0, 1,0,0,0, 0; usw. als Spimbivektoren 
volutorisch sind: 


pA B rl _ 0; atb. 2,3 


al h 


Werden die Koordinaten r° der Ig einer in bezug auf die quadratiscli 
Form (2,1) orthogonalen ‘Transformation unterworfen: r == AS r, sv 


bleibt diese Form invariant. Sollen die Spinkoordinaten in solcher W cise 
mittransformiert werden: 






dafi die Beziehungen zwischen r*? © und r® durch Gleichungen derselben 
Form als (1,1) gegeben werden, so gibt es bei einer bestimmten Wali! 


von A® gerade zwei reelle Koordinatentransformationen « im Spinraui, 


die sich nur bis auf das Vorzeichen unterscheiden, und die Determinante — | 








') 'Trotzdem es in einer EL, keine Mabbestimmung gibt, laBt sich der Inha!! 
eines Teiles einer H, stets durch den Inhalt eines anderen Teiles derselben !:, 
messen. 

*) Zwei Bivektoren, deren Skalare entgegengesetzt gleich sind, sind dau 
und nur dann involutorisch, wenn sowohl ibre Summe als auch ihre Differe 
einblattrig ist. 

























Die 


In 
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da r4?r?4) invariant sem soll. Den oc? reellen  ,,Drehungen* 
Rk, entsprechen also in zweicindeutiger Weise die 1° reellen 
Juminaren ‘lransformationen mm Spinrauin. 
Vir gingen aus von den Gleichungen (1, 1) zur Kuppelune der Vektor- 
rt Rivektorbestinonuneszahlen. Man kenn aber allgemeiner ansetzen 
1c ee i 


Ir og te, (2, 5) 


irvendem beliebiges in fC alternierendes System von 6- 16 reellen 


Jalen ist, das der Bedingune geniiet. dal die Bivektoren rs ** 


chs gegenseitig involutorische Spinbivektoren sind, deren Skalare 
+—--) 1 sind. Einfithrune der allgemeinen Beziehung (2, 5) 
statt (1.1) bedeutet also nichts anderes als Anderung der Wahl des 


recllen INoordinateusystems im Spinraum. Wir kénnen uns also ruhig, 


Lit ” ‘ " ° 
wo gewiinscht, des bequemen WKoordinateniiberganges (1,1) bedienen, 
| nm dieser Weise abgeleitete, in invarianter Weise anschreibbare Resultate 
| sind dann von der zufailliigen Wahl der Kuppelung (2,5) unabhaineg. 
ie) al 7 : ; 
\atirlich haben wir uns im Spinraum zu beschranken auf Woordinaten- 
2 . . . » ° 
transformationen mit Determinante + 1, da sonst der Ausdruck r? 7?4) 
nicht mehr invariant ware. Diese Beschrinkung soll spiter aufgehoben 
erden. 
In der Ry betrachten wir jetzt nur die Punkte der LR; 
y? (). (2, 6) 
Vie Indizes a, ..., g sollen von jetzt an nur die Werte 0,1, ..., 4 annehmen. 
ln dieser R, heet der Hyperkegel 
() — (9)? ~ (yl)? a = 4 (p3)2 —— (7A)? Q. ‘2. GT) 
Vunkte der 2, sind die 0° Spinbivektoren, die in bezug auf den Bivektor 
yh’ = ay A“ (gpesiell: y*! + 1, °* = —1) (2, 8) 
5 
nrolutorisch sind. Bei der speziellen Wahl der Koordinaten (1, 1) sind das 


soleche Bivektoren F'* , fiir welche F3! — F?4, Der Bivektor y selbst ist von 
jetzt an, da wir nur /; betrachten, eine im Spimraum invariant gegebene 
Grobe'), Die 1! reellen Transformationen, die die Fundamentalform 
ks in (2, 7) in sich iberfiihren, korrespondieren einzweideutig mit den oo! 
tecllen Transformationen im Spinraum, die y invariant lassen. 

') z wurde zuerst D. E. II, 8. 278 in invarianter Weise aus den Diracschen« 


abgeleitet. Dert wurde 7’ geschrieben, hier z, um unnétige Akzente zu ver- 
mej len. 
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Mit Hilfe der bei den erlaubten Koordinatentransformationen 


Quadrivektoren!) €,,,, und e4 BCD. definiert durch die Gleichiunvey 
. ce Fr 1234 _ [1234] _ ss 
fres4 €l4234) ~ l; € seal = +1, Ly 9 


likt sich jedem kontravarianten Bivektor F4° in eineindeutiger \ 
. a) 


ein kovarianter Bivektor zuordnen, den wir mit demselben Kernbuchsts he 


bezeichnen 
, 1 wD. WAB _1) ABCD Y o 4 
| A B - 12 &4 BCD i . ij — /|o € Fp p- be i) 
Also z. B. (speziell): 
I ) a - 1, Yon = +1. ~ lla 
Allgemein ist ' _ 
- I: .B FSC — Fes fi 24 == I ass 2 1] 


wo F der Skalar von F’4“ und « der Einheitsaffinor im Spinraum ist. 
zWwel gegenseitig involutorische Bivektoren eilt offenbar 


7 BC > TBC il o a 
By B k + Fan I = @. 
Bilden wir mit Hilfe von 7,, aus 7°4%: a,b,¢ =-0,1..... 4. die Gril: 
A4 B ha 
( 


z A -CB — CB a (k We 7 a aati 2 ) 19 
La. A Xa XBA = X Ka BA urZ: Xa Xa r A Z Za!) 9 \a, lo 


so folgt aus (2.11) und (2, 12), dah 


A .— CDs BE aha Gosia. (214 
Ara . |B | Ai) 4 Xia x DB X ‘Xb) Ekin Xia Xb) BA — Vai@as (=. 14 
WoO f ' ‘ ’ ’ ¥ - } - 

— Goo : O44 , Goo = Gs, ~ Gy, = >]; Gab =U tur a = bh, 2. 1d 


so dab also die Operatoren Ly alle Kigenschaften der Diraeschen Zalhih 
haben§). 


Ferner folet, dal 


Ya, Xa alternierend ist (in den Spinindizes), 

Yhars “Lavy symmetrisch ist fiir a = b, . 
Veta Gabel symmetrisch ist fiir a, b, ¢ =, _ 
Yared tavcaZ Alternierend ist fiir a, b, c, d +4). 





Sind also x, A, u,v = 0, 1, 2, 5, 4 die zu beliebigen reellen nicht not wend: 
orthogonalen Koordinaten in 4; gehérigen Indizes, so sind ya’ und 7x’ 
') Kin p-Vektor ist eine ko- oder kontravariante GréBe der Valenz 
die in allen Indizes alternierend ist. 
2) Nebenbei sei bemerkt, daBb in bezug auf das besondere oben einget ili 
Koordinatensystem fiir die Matrizen von Zq gilt 
I} 4 CA 


|| Za = G@_ || 4qae4 || (nicht summieren iiber ~). 
3) Zugleich zeigt sich, dali es bei der Signatur — -- + ---—— Ioordina 


systeme gibt, in bezug auf welche die xq alle reell sind. Dal dies nur bei dics! 
Signatur der Fall ist. wurde von Eddington bewiesen: On sets of anticomm 
tative matrices. Journ. London Math. Soc. 7, 58—68, 1932. Emen geometris 
Beweis gab O. Zariski, Amer. Journ. of Math. 54, 466—470, 1932. 

4) Wir schreiben aq, fiir xq x, usw. Diese Symmetrien wurden zu 
angegeben in D. Eh. II, S. 278. 





Im 







unit 


der 


{ 
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sowoul far die oberen als fiir die unteren Spinindizes alternierend und yol* 


and ya““" symmetrisch. Dasselbe gilt fir a” y usw. 


Jen ul 
2,9 \Vir wollen jetzt auch ableiten, was ein Punkt des Spinraumes in der RB, 
eis, bedeutet. Von den Gleichungen 


v4ry, = 03) (2, 17) 


ind drei linear unabhangig, sie stellen also eime reelle Hy in A, dar. Da sie 
das Verschwinden des Skalars von r,,, zur Folge haben, liegt diese EL, 
auf dem Nullkegel, die also oF, tragt. Eine Richtung des Spinraumes 
ist also emme I}, des Nullkegels der R.. Man zeigt leicht, dal 


pet — yA By al x Am, °° =0,1,+++,4 (2, 18) 


ein cinfacher Bivektor in der zur Richtung von v* gehdérigen EF, ist. In 
(2,18) haben wir aber die gewiinschte Beziehung, jeder reelle Punkt des 
3 Spinraumes ist ein reeller einfacher Bivektor im Nullkegel der R;, und zwar 
ist die Beziehung eine einzweideutige. Die Umkehrung von (2, 18) erfolgt 


iittels der fundamentalen leicht beweisbaren Gleichung 


Anuc D F Pe oD CD 9 cD ¢ 
Q...A4 Mu). Bm 2 a, AG pn = — Bap, + 2agp (2, 19) 
und lautet 
, 4 rae 
ay‘ pb — cae : 1? Lj -. a B2) (2, 20) 


3. Ubergang zur R der projektiven Relativitdtstheorie. In der lokalen fh, 


der generellen Feldtheorie ist der Bertihrungspunkt®) q’ = wa’ = v: 
9 
. (’ =1, q* = 0) ausgezeichnet. Dieser Punkt ist als Spinbivektor 
(4 CA Cz 23 14__ 4 ‘ ’ 
y 4,7, _ = Z a7, — 1,7 tow bs Mast -—1,79,4= + 1) ). (3,1) 


Kine leichte Reehnung zeigt, dali 1ja;. ag). 1) Haj, Hej 1) UN 1) og), Hogg 4) fiir 
+ } symmetrisch sind, 7)% 9, &ij. 1/%o%» Loet UNA 1H 5p. Kyy_7) fiir a, 9, KE 


‘) Infolge der fiir alle Punkte der R; giiltigen Beziehung r3/ = r?4 ist (2,17) 
gleichbedeutend mit v4 rBC — 0), 

*) Setzt man in diese Formel einen beliebigen Bivektor v*" ein, so entsteht 

symmetrischer) Tensor im Spinraum, dessen Rang < 4 ist, wenn der Bi- 
vektor einfach ist und dann und nur dann 1 ist, wenn der Bivektor auBerdem 
m Nullkegel liegt. 

*) Vel. G. F. III, 8S. 644. 


') » wurde zuerst D. lx. IL 8.279 in invarianter Weise aus den Diracschen « 


st ‘ogeleitet. 1’ und » dort unterscheiden sich von y und » hier durch einen un- 
htigen konstanten Zahlenfaktor. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 


to 
~] 
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dagegen alternierend. (Die Indizes h, ..., m nehmen nur die Wer. | 
+ 4am.) 7%j, 0%, Nga auj7 UN HOQuy» aur) haben als 
keine Symmetrieeigenschaften. 

Nun herrscht aber wahrscheinlich in der FR, eine andere Signat, 
die bis hier verwendete —- +-4+-+-—!). Wir fiithren also ein anderes 
ordinatensystem (¢): a, b, ¢, «++ = 0, 1, 2, 8, 42) ein, in bezug auf welc) 
Gs ir G;; Gs a G;, ~ Gi; = P, a 


(i - +2 oder —" l, f +- i oder a 1), 








lassen die nihere Bestimmung von t und £ noch offen und betrachten fortay 


dieses System als reell in R;. Die reellen Koordinatensysteme im Spire 


bleiben dagegen nach wie vor dieselben. Die Beziehungen zwische 


und (¢) sind gegeben durch?) 
1 . } ! ’ 
Ai _ iN » J iN. | 
i 
I 0 


9 
) _—s sn 
Mt =- 7m. i= +A. | 


if 










und es ist gq? =-;, q, =—1. In &; fithren wir jetzt reelle nichthomoxen 






















Koordinaten ein: yk i rk 
= na nie, Sa 3.4 
e ro ‘+ 


8 


Die R; geht dann iiber in die lokale Rawnzeitwelt und der Nullkege! in 
die Kinheitskugel 


(o!)* +- (0?)* -- (0°)? —-- (04)? = +. {2 f, 5 ae) 


Die co? einfachen Bivektoren im Nullkegel der R, gehen iiber in die 2! 
gebundenen Vektoren in den 0? Geraden auf dieser Kugel. Die Punht 
des Spinraumes sind also eben diese 4% gebundenen Vektoren, reell fir 
?t = + 1, imagindr fiir ®t = — 14). Wir bleiben bei der letzten An- 


nahme, die sich in G. F.1V als die wahrscheinlichste herausgestellt  |iat. 





Wahlen wir i +.1, € == 7, so werden die «:‘ ; imaginiar, wahrend «. 
i Ps 


reell bleibt 5). Demzufolge sind jetzt i na;, 1a;7 und tya,, 0%. 7 und also auch 


17/%;, 1%, hermitisch-symmetrisch, wahrend 17% 1%; 4) 4) und 17%, 


jAul? 










t) Vgl. G. F. IV. 








27) In G. FF. 1V wurde © statt 0 verwendet. D 
3) Vel. G. F. IIL. S. 649. 
') Diese beiden Fille entsprechen den Fallen p— 2q = 0 baw. p— 2q4 
von G. F. IV. 
5) In G.F. IV wurde i i. f 1 gewihlt, die hier getroffene Wa! \ 


ist besser, da sie wa, (vgl. 4.) hermitisch-symmetrisch macht. 











. 
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, .,.» hermitisch-altermerend werden. 17 selbst ist natiirlich stets 
jepitisech-symmetrisch. 


f, Zulassung beliebiger Noordinatentransformationen im Spinraum. 


Bis jetzt haben wir die Koordimatentransformationen im Spinraum be- 
hrankt aut reelle mit Determinante + 1. Die Determinante sollte + 1 

- feo 24) - > . = . = ’ 
in, damit r4* 7?" invariant bliebe. Wir heben diese Beschrankung auf, 


dem wir r?© nicht als Bivektor, sondern als Livektordichte vom Gewicht 


einfihren. Dementsprechend werden &, ,,) und e4%°” die Quadri- 
ektordichten vom Gewicht — 1 bzw. + 1, die bekanntlich in einer FL, 
stels gegebene Groben sind. Jeder kontravariante Spinvektor y wird 
von jetzt an eine Spinvektordichte vom Gewicht + }, jeder kovariante 
eine vom. Gewicht — }, 7, , und 7, , haben das Gewicht — }, 74° und 


y' das Gewicht + $. Da sich aber an den Formeln nichts andert und bis 
jetzt in der Spinrechnung iberhaupt nur solche Dichten aufgetreten sind, 
die gerade das richtige Gewicht haben, kann man sich, solange nicht das 
Geventeil eintritt, die Sache leicht machen und die schwerfallige Endung 


dichte tiberall fortlassen?). 


Der Ubergang zu komplexen IXoordinatentransformationen ist nicht 


aes . c case oo efor , . . oa \ woe 2 4 ny. “4 ; e ; 
so leicht, da bei diesen Transformationen die Grében 17%,, UH, ays Maw ¥] 


ihre hermiteschen Symmetrieeigenschaften verheren. Wir fiihren daher 
eine hermitesche Grébe*) ein, vermdége der nur tir reelle Koordinaten 


viltigen Gleichung ‘ 


i 2 (4. 1) 
"is "Aap (4, 1) 


Diese Grébe ist hernutisch-symmmetrisch (Index = 2) und kann als der 
Hermitesche Fundamentaltensor des Spinraumes betrachtet werden. Die 


lmkehrung von @ ip ist 2 


’ 4 . ’ \ 

wool = — i fA, (4, 2) 

Selbstverstandlich sind jetzt die (hermiteschen) Groben ma,, «,@7, 
4 —] ) . 1 . oS ty ’ 7 WT Pr —] A 

Ob iury ean r]® hermitisch-symmetrisch und Ob us Sp ujO > ON, w yp 

x ,,@ + hermitisch-alternierend, und dies fiir jede beliebige Wahl 


des Koordinatensystems im Spinraum und jede reelle Wahl [in bezug 
aul (¢)| in der #3. Wir sahen in 1., dab 7,» bei allen mit Drehungen der 
I’. korrespondierenden Transformationen des Spinraumes invariant ist. 


Dies gilt natiirlich sowoll fiir reelle als fiir komplexe Transformationen. 


In D. Bb. und G.F. IJ, I. LI ist die Endung stets beibehalten. 
“) Eine hermitische GréBe ist eine GriBe mit zwei verschiedenen Arten 


vou Indizes, 4, B,C, ...; A. B.C, ..., die sich konjugiertkomplex zueinander 


sformieren. 





















414 J. A. Schouten, 








Selbstverstandlich besitzt 7, diese Invarianz nicht. Wir zeigen «er, 


Hauptsatz I des 'undamentaltensors o- ;,: 
Mp vst invariant!) ber allen Transformatinen des Spinraumes, (ji, 


mit den co ' in bezug auf (ce) reellen Drehungen der R; korrespondicrey, 


Jeweis. Die besagten Transformationen entstehen auf reellem \\ pe, 
aus den zehn infinitesimalen Transformationen 


d.h. aus 


Ist a, + 0‘, dt eine infinitesimale Transformation der Gruppe, so halu 





wir also zu zeigen. dab 








a! R MBA + 0. wm B Q. (4.5 


Da dies eine invariante Gleichung ist, diirfen wir uns beim Beweis auf die 
reellen Koordinatensysteme im Spinraum beziehen. In der Tat ist dan 


infolge der auf S$. 411 aufgezihlten Symmetrieeigenschaften 






ijjc es > (i]A © oe 
— Oo, tt eT I Le I 
0 


’ | 


Die kovariante Differentiation von Spingréfen folgt aus der Forderung 







ice 4.6 
. i720} . > ° 12 0b ° ’ 

tte.) pinPA—aag pin’ B * 
w. z. b. w. 


vi rC ’ i Pes ls YB vé B ~ 
U : Viut. 4 ; O.%. .4+MWjue.i4 +Apu a 4—%, pA (4, i 


Aus 










Beschrankt man sich auf Transformationen der Determinante ++ 1. so 


ist auberdem natirlich Volumtreue zu verlangen: 









|? 


pu 





Labt man dagegen beliebige ‘Transformationen zu, so hat man sich 2 
beschranken auf kovariante Differentiation von kontra- bzw. kovariant: 
Vektordichten des Gewichtes -—- 


+ bzw. — 4, was zur selben Gleichung (4, 5 
fihrt. Die beiden Forderungen (4, 7,8) zusammen bestimimen die .1’, 


eindeutig?) : 








( iam > owe 4 2 ome ome { 
yy tig he 4 FEO p98,” t, 


Au A 





') Kine Korrespondenz mit Herrn Pauli veranlaBte mich, diese Invariat2 
zu untersuchen. 
2) D. E. IT, 8. 280. 






aul 


ul 
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ABCD verschwindet. Selbst- 


Has kovarlante Differential von €,,¢, und ¢ 
»y-tandlich verschwindet auch'das kovariante Differential des Bivektors 7. 
OQbwobl dasselbe natiirlich nicht fir 1 gelten kann!), besteht der Satz: 
Havptsate LI des Fundamentaltensors mA: 


Das kovariante Differential von wA verschwindet. 


Beweis. Da die Beziehung invariant ist, beziehen wir uns einfachheits- 
halber aut reelle Koordimatensysteme im Spinraum. Auberdem wiahlen 
wir orthogonale Koordinaten in #, und passen das Bezugssystem im Spin- 
rau dermaBben an, dal die ee konstant sind. [ann ist 


op C4 # gC BA 
/),@ t\Apy 7) 


r -rre .a.C BA fos pe -a. RB 
t+ aon eic py + thay a@.c ip ny? 
r -aypk i .C | BA -yrk 4.A _CB 
gt dTiy Ok BN + MU, ee ey (4, 10) 


7 0 ‘.€ BA 1/ ; yy? .A CB 
tT [4t IT}, Ao. Bd oe ie UIT iy Zo. BY 


P ° i: PE BA ° k 0.A CB 
1 1 = 
[,tLTon @. kip I —— tT oy @. i } = Q 


| > 


a P CB 
a I1Apy 1 ; 





auf Grund der auf 5.411 aufgezahlten Symmetrieeigenschaften. 


Bei Bivektoren haben wir beide Indizes gemeinschaftlich gehoben 


und gesenkt mittels2/,e4”?°” und4/,¢, »,)- Das Verschwinden des kovari- 


anten Differentials von w- , ermdglicht es jetzt auch, emzelne Indizes mit 
oA und @ p zu heben und zu senken, wobei allerdings ungestrichene in 
sestrichene iibergehen, und umgekehrt. Man zeigt leicht, dab diese beiden 
Operationen nicht miteinander in Widerspruch kommen konnen. Neben 
y und we bestehen also auch die Bestimmungszahlen y; und y,, und 
es ist also z. B. mi a , co. P 
Vo XpaY = peak yz’). (4, 22) 


Die nicht verschwindenden Bestimmungszahlen x°°, in bezug auf unser 


spezielles Koordinatensystem sind 





ao = — 1 ats = --2 att = +1 oS = — : oe, -2, 
oi +1 att, =-—-7i @38, = —1i o3?, = —2 af9, = +1, 
x04 +4 gis an § get o- 4 § ght 4+. 44) acl (4, 12) 
Z raat et poe i rid ’ 
, ae i3 cnt Gt ad a oc 4 ae ." 
jt L at®, . ber Yr? ys 
1) Vielmehr gilt Vu 7 Cqu vn" Z. 
*) Wir bezeichnen allgemein mit Pz, die zu P,; konjugierte GroBe, 
mit = as . Yow > e _ —_ > a M > m4 vo . . r 
P = p das Isomer von P, 2: PZ, P,,{ und mit P , 5 die Konjugierte 


des Isomers: P cz P- 1° Das c braucht nicht iiberstrichen zu werden, da 
a > De 


der R, ja nur reelle Koordinatensysteme verwendet werden. 
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Daraus ergibt sich fiir a¢8 und « % , 


q+? — +. ) git? — + | g241 — a og 35 — qte3s =: |. 
32 — 44 gl3l — — 1] g3? = — 1] 3299 41 gi23 — —.1. 
og 1s _— — gils — om gy? l4  — g344 — — | ott — —— | 


l are 





so ‘ 4 





oo: 3 == —] gl-3 — 14 g-4* — +} i of: 4 = wel af -4 == — 4] 


Aus der zweiten und dritten Tabelle folgt die Gleichune zwisehen de 


Matrizen: : we Neil : : : 
a= || # | ac4B)G (nicht summieren iiber c) (4.15 
ea > 


(vgl. die Fubbnote 1, 8. 410), die natiilich nur fiir dieses Koordinatensystew 
giiltig ist. Aus der ersten und zweiten ergibt sich eine invariante Gleichiuny, 
die den Satz von Pauli!) zum Ausdruck brinet: 

BO De 


pO ee? (4, 16 


a = OF pe r 


~A 


Mittels dieses Satzes ist es Pauli gelungen, den Fundamentaltensor o- , 
(bis auf emen Zahlenfaktor) unabhingig von 7 und 7 rein aus den Dirac- 
schen « und ihren Konjugierten (und zwar fiir jede beliebige Signatur 
abzuleiten. 

d. Ine Kureschriften. Wir wollen jetzt die Indizes im Spinraun 
fallen lassen und zur .,Matrizenrechnung™ genannten Kurzschrift iibergeliwn. 
Ks gibt da prinzipiell zwei verschiedene Méglichkeiten. 

Kurzschrift 1. Der Fundamentaltensor und der Quadrivektor 4/. € , », 
werden voll ausgenutzt, d.h. GréBen, die durch Uberschiebung mit © 
oder ?/,¢ auseinander entstehen, bekommen, wie in der Differentialgeometri 


blich, denselben Buchstaben. Einfache Multiplikation steht fiir Uber- 


') Ich verdanke diesen Satz einer schriftlichen Mitteilung von Herr 
Pauli. 












ke 






Zur generellen Feldtheorie. Raumzeit und Spinraum. 417 





sing iber benachbarte Indizes. Es gibt also keinen Untersehied zwischen 




















(') 1 @W 


eisplele : 
Stromvektor: 
rs . —— 4 k > a - 
Ww yk wi YA. Web W wk 4B W 
,ar= ) ¢ i207 r~erre Vy 
13 wA,k-Bwe— WwW kA wB 
t % = Pe = Pa PF, 
Weltfunktion der Welle: 


p ; fh é | 
m= e¢ Fe 7 V, —(;- m ct) qu ?, 


(v) (¥) | 


Hermitesche Symmetrie von «*: 


a — oe. 
Kureschrift 11. Der Fundamentaltensor wird nicht voll ausgenutzt, 
| Faktoren w werden nicht fortgelassen, w steht fir wz, und w~ fir w¢4, 
z” ausschlieBlich fiir «” “,. 


Stromvektor: wen —_ 


’ J k. =_ 7 e ’ ? 
/ OY V = yA O70 .. , at 


Weltfunktion: 


) (y)  — | 


h € 
s on ys a pant ane ; Ww 
M=— e Vou Gu (; —mei) au} 


Paulischer Satz: 
‘ waa * = @. 

Beschrankt man sich auf reelle Koordinatensysteme im Spinraum, so 
) kann @ trotzdem nicht durch 7 ersetzt werden (\7u2) ist Ja auch dann nicht 
Null). Fir Yq@ kann man ein neues Zeichen einfiihren!), bei der ersten Kurz- 
schrift ist dies natiirlich wnnétig. Es mag die Praxis entscheiden, welche 
\\urzschrift vorzuziehen ist, beide sind jetzt in invarianter W eise wohlfundiert. 





1) y bei Pauli. 





















Bemerkung zu der Arbeit der Herren W. Gerlach 
und W. Schutz: 


Untersuchungen an Radiometern. IV. 


Von Otto Lexon in Stuttgart-Kornfal. 


Die Herren Prof. Gerlach und Dr. Schiitz verOffentlichten in Bd. 7s. 
Heft 1 und 2 dieser Zeitschrift unter obenstehendem Titel die wichtigsten cil 
meiner Zulassungsarbeit zum wiirttembergischen Staatsexamen, darunte, 
gerade auch die Teile, die ich vollstindig unabhingig von ihnen erdach 
und mit eigener Apparatur durchgefiihrt habe. Hs ist bei Beurteilung dor 
Arbeit zu beachten, dab die Druckmessung bei Luftfiillung der Gefabe nit 
dem Konvektionsmanometer in dem Gebiet von 1 bis '/; mm Hg nicht b-- 
friedigend ist — in diesem Druckbereich muBten wichtige Messungen durchee- 
fihrt werden — und andere Apparate standen mir nicht zur Verfiigung. 

[ch kann diese Erklairung leider erst jetzt bringen, da ich nur durch 
Zufall und zu spit von der Veréffentlichung der Herren Prof. Gerlach uni 
Dr. Schiitz erfuhr’). 


Zu vorstehender Zusechrift bemerken wir: 


Die Bemerkung des Herrn Lexon beruht auf einer nach unserer Ansichit 
irrigen Auffassung von wissenschaftlicher Selbstaindigkeit. 

Dali die Versuche von Herrn Lexon unter unserer Leitung mit selu 
grofer Sorgtalt ausgefiihrt worden sind, ist auf $8.58 unserer Mitteiluny 
gebihrend erwihnt. Wir fiigen noch hinzu, dafb die Untersuchungen ii)e! 
die Temperaturdifferenzen an Radiometern als Funktion des Druckes 
bereits von dem einen von uns (Gerlach) im Jahre 1927 durchgefiilirt 


worden waren und dali Herr Lexon das vorliegende Beobachtungsmateria! 

ontrollieren und erweitern sollte. rs . 

k ntrollieren — W. Gerlach. Wilh. Schitz. 
1) Fiir die so liebenswiirdige Uberlassung eines Sonderabdruckes aus den 

Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 7, 1928 fiihle ich mich Herrn Prof. Hettner 

zu herzlichem Dank verpflichtet. 
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Zur Theorie des Atomkerns. II. 


Von E. N. Gapon in Moskau. 


(Kineegangen am 13. Januar 1933. 
gegang 


(, der vorliegenden Arbeit werden die Gesetze der Atomkernbildung in der 
Reihe Ar—Nd betrachtet. 


in der vorhergehenden Arbeit war die Folgerung der Isotope in der 
teihe He bis Ar gegeben!). Hier wollen wir die Gesetze betrachten, 
nach denen die Atomkerne der Reihe Ar bis Nd aufgebaut sind. In den 
groien Perioden des periodischen Systems kann das Prinzip A > 2Z 
nicht als Auswahlprinzip der méglichen Varianten dienen; denn von Ca 
angefangen ist die minimale Massenzahl gleich 2Z +-2, und alle sechs 
\arianten kénnen theoretisch realisiert werden. 

Aus den allgemein bekannten Zallen der Isotope von Aston kénnen 
folyende Typen von Ubergingen des Elements mit gegebener Atommummer 


zu dem nach ihm folgenden festgestellt werden: 


|. Eingelagert em Proton (1 P), Beispiele: Zing — Gag — Gegg, 
Sego — Brg, — Krgp. 


to 
° 


Kingelagert zwei Protone (2 P), Beispiele: Tigg — Cr59, (reg > Segg. 

3. Kingelagert ein Proton und zwei Neutrone (P22), Beispiele: 
Seq, — Tiyg, Atgg > Kap. 

!. Kingelagert ein Neutron (1B), Beispiele: Zngg > Zngz — Zirigg, 

Gregg — Gegg > Gegy. 

Kingelagert zwei Neutrone (2 B), Beispiele: Segy > Sego. Krgy — Kreg. 


- 
_ 


Diese fiinf Ubergangstypen sind in Tabelle 1 ausgefihrt. 


Tabelle 1. 





l 2 3 4 5 
(1 P) (2P) (P2 B) (1 B) (2 B) 


4, > Zy+1 LZ) > Z 


+2 Zh>Z4rl WQWZr~% LZ) > Zo 
dy > Ag +1 | Ap Ag+ 2 


Ay— Ag+ 3 Ay > Ay — 1 Ay > Ao +- 2 


Wenn wir jetzt die sechs als Grundlage dienenden Varianten nehmen, 
so sind, Schema 1 bis 5 entsprechend, folgende Kombinationen méglich. 


') E. Gapon, ZS. f. Phys. 79, 676, 1932; vel. auch BE. Gapon u. D. lwa- 


henko,. Naturwissenschaften 2@. 792, 19382. 
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Tabelle 2. 








Variante I Variante II Variante III Variante IV VYariante V Variaite Vj 






1)P,P,B,B 6)P,B,P,B  7)P,B,B,P 10) B,B,P,P |14) B,P,B,P) 15) B. p. P} 
2)2P, BB |5)P,P2B 8)P,2B,P 11)2B,P,P 9) P2B, P 16) Bo 2p y 







3) P,P, 2B 9) P2B,P 12) B, B, 2P 
4)2P,2B o) P, P2B 13)2B,2P 
5) P, P2B 9) P2B,P 















Auswahlprinzip ist der Grundsatz: Bei Elementen mit wngerader 0y)- 
nungszahl (oben Z = 8) ist die gerade Massenzahl unméglich. Dies Prisziy 
labt nur Kombinationen zu, die ihren Ursprung in den Varianten I und [\ 
haben. Die Varianten II, Il], V und VI kénnen nicht realisiert: werdey, 
Vom quantenmechanischen Standpunkt aus kann besagtes Prinzip s« 
formuhert werden: Ls sind Kombinationen méglich mit der EHinlagerwny 
folgerecht in den Kern entweder von Protonen mit gleichen n, l, m oder von 
Neutronen mit gleichen n, l,m. D.h. in dem grundlegenden Schema de 


Atomkernbildung: 
2 P, 2 B ~ Kern-z-Teilechen 


werden beide Protone und beide Neutrone mit gleichen n, 1, m charak- 
















terisiert und im Spin unterschieden. 
In Tabelle 3 sind Beispiele der Realisierung der Kombinationen gegeber. 


die aus den Variantan | und [V entspringen. 


Tabelle 3. 










DAABB Zng. —> Gagg —> Geg, — Gez, — Ge, 
2) 2P,B, B Tejon > Xe€j39 > Xey3, > Xeyg9 

3) P,P, 2B Ce ig > Pryg, > Ndygo > Ndygy 

4) 2P,2B Ges, —» Sery — Sere 

2) P, P2B Cag, > Sey, > Tigg 
10) B, B, P,P Gero —» Gez, —» Ges, — As, — Sez, 
11) 2B, P, P Zing, —> Znz — Gaz, — Gez, 
12) B, B,2P Te jog > Tey > Tey 39 > Xe 139 
13) 2B, 2P Zr, > Ztgg —> Mog 

9) P2B, P Atsg —> Kyy —> Cago 





Die Kombinationen der I-Variante wollen wir direkte Kombinationen. 









die der 1V-Variante wmgekehrte Kombinationen nennen. Wenn sich be! 
dem gegebenen Kern die direkte und die umgekehrte Kombination reali- 


sieren, so erscheint als Resultat das Auftreten der Isobaren, wie z. |). 





Cd 


Jt Ma, . 5116 
Rk, BR, P, P. Cdi43 > Cdii4g—> Inji5 
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jie direkte und die umgekehrte Kombination kOnnen emen Zyklus 


bildea. In dem Zyklus sind alle méglichen Atomkerne von Zq, Ap bis Zy + 2, 























; . 4 eingeschlossen. Immerhin realisieren sich nicht alle aus den er- 
Py laubien Kombinationen aufgebaute Zyklen. 
P&B ; , 
Wenn wir den aus P, P, b, B und Lb, b, P, P aufgebauten normalen 
Zyklus betrachten, welcher schematisch folgendermahben dargestellt werden 


kan: 


Ay + 1 
Ze | l 
zi Ay, Zy @ + @ >e7%,+ 2, A,+2 
| \ 
Th. 
: y 
1, Y l, Ly € @ Lyt+ a 1, - 3 
) 
4 1 
Ay T 2, Lo e —»> @ >e Zu T 2, Ay + 4 
Zy+1 
Ay — 3 


so kénnen im Zyklus nur dieyenigen Atomkerne ausfallen, welche en unpaariges 
H, Proton oder ein unpaariges Neutron haben. Bei der folgerechten Eimlagerung 
von zwel Protonen und zwei Neutronen bilden sich Kern-«-Teilchen, deren 
resultierender Vektor 7 gleich Null ist. Dabei kann sich die geschlossene 
Gruppierung (2 P2 B) entweder aus zwei geschlossenen Gruppierungen 
(2 P), (2 B) oder als 2 (PB) bilden. Demgemab haben wir zwei augenschein- 
liche Sehemata, in denen mit den Zeichen * und + das Ausfallen des Kerns 


nit unpaarigem Proton und unpaarigem Neutron angedeutet ist. 


Tabelle 4. 





Schema I. 1 P* 1Bt Schema Il. 1 P* 1Bt 
(2 P) (2 B) 2P 2B 
(2P)1B}+ 1P (2B)* 1P(PB)* (PB)1BF 
(2P)\(2B) (2P)(2B) 2 (PB) 2 (PB) 


Auf diese Weise erhalten wir als [Endergebnis sechs grundlegende 


Zyklen, deren Charakteristiken und Beispiele in Tabelle 5 gegeben sind 


Auber diesen sechs Zyklen gibt es noch Zyklen, die aus P, P2B 
und der geraden Zahl B aufgebaut sind (siehe Zyklus Argg— Ca,,). Sie 
werden von dem Zyklus C (1+) hergeleitet, was aus dem Schema ver- 
standlich ist. 









ki. N. Gapon, 


Tabelle 5. 









Be- 
zeichnung Schema des Zyklus Schema der Isobaren Beispiele des Zyk!u 
des Zyklus 












. . Cdyy0 - Inyi Sn 
P,P.B,B | 4et lize Zt} 
A ~R R P p> Ay +2 (Zp, Lo t 2) Cds. Sn | 
’ eg Ag | ¥ (Zo j |, Zo + 2) 1 


Cdiig Inji5 









) p > > 
B(I*) “aaa Ay + 2 (Zy Zy +2) 















P, P, 2B ) - 4 
<2B, P,P? Ao t? Zw Zo 2) 













) , » Pp 
D (L1*) 2s > > Ay +2 (Zy, Z) + 2) Crs 

















Ag+ 2 (Zo, Zo 





Sexo Kre, 





X€134 Ba 26 

. 2P, 2B . , , i 

F (*+) “9 2 p> Ay + 2 (Zo; Zo + 2) . 
- NC 136 Bay». 

Auf Grund der oben auseinandergesetzten Krwagungen ist eine vene- 

tische Tabelle der Isotope von Argg bis seltene Erden aufgebaut: Tabelle 6: 


Kerne Ar bis Sr, Tabelle 7: Kerne Y bis Nd. In den Tabellen 6 und 7 sind 








Tabelle 6. Isotopennetz von Ar bis Sr. 





18 19} 20/21 22 |23 24) 25/| 26 |27)' 28 |29 30/31! 32 | 38 34135! 36 37 38 











Ar! K | Ca! Se; Ti ViCr' Mn’ Fe Co; Ni |Cu' Zn'!Ga Ge As Se ‘Br! Kr Rb! 
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mit dem Zeichen die Kerne angedeutet, die auf Grund der oben», 


wickelten Erwigungen aus dem Isotopennetz ausfallen. 





Wir wollen folgende Abweichungen des Tabelleninhalts vom e: 


mentellen Material beachten. Die Prinzipe des Aufbaues der Zyklen ford: 


il, 






|. Aussehlub folgender Atomkerne aus dem Isotopennetz: Ge,,, 
= rye , >, 
SY g7. L' 127° Bair 


2. Aufnahme in die Tabelle folgender Kerne, die nach den bestehernd 


itl 







Methoden nicht entdeekt sind: 


ones 7 > _ J “es i = ro Ty. a al 
i yg, Fe-., Fesg, Nig). Nigo; Niga; Cen, ASa, ‘el 79° Kreg, LY 91; LY 93. N 


Hoe, 





' m1,, B. >, D> 
Cdiogg: Tey29: J 195: Xi 127° Baysa, ~ Ty 43° 











3. Aufnahme in die Tabelle folgender Kerne, deren Massenspektrun 
nicht erforsecht ist: 


Nr. 48:97 und 99, Rhys, Rhyes, Pdyoq, Pdyog, Pigg: 





Berichtigung 


zu der Arbeit: Uber die Kinstrahlung der Richtungsquantelung. I1'). 
Von R. Friseh und E, Segre. 


In der Anmerkung auf $. 610 ist auf emen kurzen Auszug aus Teil I und I! 

hingewiesen, der in der Nature erschienen ist. Die genaue Angabe ist durch eu 
z 56 

Versehen weggeblieben; sie lautet Nature 130, 892, 1932. 


1) ZS. f. Phys. 80, 610, 1933. 












Berichtigung 
zu der Arbeit: Die Kigenschwingungen der Gruppe $10,%). 
Von J. Weiler. 


S. 624, Z. 20, lies: die Aufspaltung der Linie 827 (821—832) em~—!? statt 
576 cm~— 1}. 








l) ZS. f, Phys. 80, 617—628, 1933. 








Zur Theorie der Warmeleitung bei tiefen Temperaturen. 
Von Wolfgang Kroll zurzeit in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 2. Februar 1933.) 
wird der Koeffizient der Wirmeleitung bei tiefen Temperaturen nach der 


Blochschen Theorie gerechnet, wobei sich eine befriedigende Ubereinstimmung 
mit dem Experiment ergibt. 


bie gute Ubereinstimmung!) der nach der Theorie von Bloch?) be- 
rechneten elektrischen Leitfahigkeit mit dem Experiment labt vermuten, 
dali aus bisher unaufgeklarten Griinden die Wechselwirkung zwischen 
Mlektronen und elastischen Wellen nicht die Rolle spielt, wie man sie nach 
der Theorie von Peierls *) erwarten sollte. Es erscheint daher interessant, 
nachzuprifen, ob die Blochsche Theorie auch die Warmeleitung bei tiefen 
Temperaturen richtig wiederzugeben vermag. 

Das Ergebnis der Rechnung ist eine Formel fiir den Ioeffizienten der 
\\armeleitung, die nur fiir sehr tiefe Temperaturen bis etwa '/,) O Giltig- 
keit hat. Die befriedigende Ubereinstimmung unserer Formel mit einer 
Messung an Lithium zeigt, dafi man schon mit der Blochschen Theorie 
die Warmeleitung richtig erhalt. 

Fir den elektrischen Strom 7 und den Warmestrom w gelten die Glei- 
chungen 4) : 


alg A K, aT 
i = eK,(eF —kT 2 =) —¢ - 





' 04 T Ox’ 
O\lg A Kk. oT ) 
Oo A\ ie © 
_ K,(eF —kT eae bane oe 
” “—< Oa / T Oz 


Unter Verwendung unserer Lésung®) der statistischen Fundamental- 


cleichung sind dabei 


- Shetd — (3/5) (35) 
R= srcery aye te 
Shetd z ‘ ‘ Shed ; » ‘ 
r (3 2)p(°/2) i Pescnsea (5/5) (@ ») 
K, — 3 St he (k = d, y+] 3 oa (k T)3 = d, b, 1s 
K, 8 h ct d > da 2) pO 2) 


322 (kT) , Lo 


— 


) KE. Griineisen, Leipziger Vortriige 1930. 

) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1924. 

) R. Peierls, Ann. d. Phys. (5) 4, 121, 1930. 

) L. Nordheim, Ann. d. Phys. (5) 9, 607, 1931. 

°) W. Kroll, ZS. f. Phys. 80, 50, 1933. 
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worll b™ kT a,, - 2" Gy. 
/ 222 1 
d\™ = . by” bg, + k U5 9 kl Ug 3 
) 
Dis op ip 
I bm) kT Uy 3 bs. 33 


+ DT 


2 72 (n) 2 7X2 
at eg b‘ k* Gs 


dn) lL kT a o” kT a,, 
l ») re 9 rhe 
D'BT*a,,  b,,+kT*a,. 






3 


vo 














e’ Hinde 
(1 + e*) (1 + e- *) 


j 
j 


und die a,, die von uns definierten | 






Kerner ist 
k* T° a, , kI'a,. et ie 
7h Rp 1 
D kTa,, 6, +k T"a,, kT ag, 
MT" 4.. Ede b,, + kK? T?a,. 


13 


stanten sind. 



























Aus (1) folet nun unter der Bedingung, dab kein elektrischer Strom flictit: 
Kk; — K,K, 0T 

~~ KT Oa’ 

woraus sich der Warmeleitungskoeffizient ergibt : 
k3 — K, Kk, 

—— 


Interessieren wir uns nur fiir das Glied mit der niedrigsten Potenz in J, 


Ww 


h = 


so kénnen wir unsere Entwicklungen mit dem dritten Gliede abbrechen und 
erhalten so unter Vernachlassigung kleiner Glieder 
ee 
79 4 , ; 11°22 "4 
K; — K, K, ee D? 
D = #7.4,,6,.6,., KE, = Bob 


1 


3 3 2) (5 | — (5/9) (3 ») 2 
[¢8l2) DE /2) — BUI) BE] 


b 


TT 


O° 


4 
[b¢!2) BO 2) — bCi2) DC la]? = —k? T? Bf 
~ - y 


Der Koeffizient der Warmeleitung bei tiefen Temperaturen ist also in dieser 
o 


Naherung: } 
6/T 
; 827 he dE} ’ . 2° |H|? dz 7 
jae eee OO ie ew ES oe = E,[e"}. 
27b,, k 1 rs (e7— 1) (l—e~?) 
0 


Die Warmeleitfahigkeit bei hohen Temperaturen!') ist: 
ko 
Shi dL} chk oo ar 
— ee mit (&) = | £/H)? dé, 
va Ke (55) 
0 


') L. Nordheim, Ann. d. Phys. (5) 9, 607, 1931. 


A 












Zur Theorie der Wirmeleitung bei tiefen ‘Temperaturen. 





1); } . folet also: F | 8h? ce Ei, [2°] . ; 
2 ‘ ) rs ~~ ( v is 
v a? w kK? (&) ; 
h? ce? E° k? 2 . 
was uit H == const und —— + —— ibergeht in: 
w i aE 
A 8.943.51/77\? /T\2 
— = > (=z) = 91,9(— ) (2) 
, n* 0, 5 


r der Annahme, dal die Theorie emen monotonen Abfall der Warmeleit- 


‘ihigkeit mit wachsender Temperatur liefert, so dai — < 1, kann Formel (2) 


nur fur sehr tiefe Temperaturen gelten. Aim zweckmabigsten wird man sie 


an Metallen priifen, die eine hohe Debyetemperatur haben. Leider steht 














A ] 
A 
<n adel acne 
° 48 as O | 
* 4 
| 
GF 
G2 | | 
0 700° 200° 300° 400° 500°T 
Fig. 1 
uns zur Priifung nur eine Messung!) an Lithium zur Verfiigung, bei 
| dem O = 510° ist. Es wurde gemessen 2 = 1,00 bei 7 = 23° und 
cal , “A - = ; 
1 = 0,170 : .  Daraus folgt | = 0,170, wahrend sich 
em sec Grad 5 Jone 
aus (2) ergibt: J 
4 Stheor. 
Die MeBkurve macht eine Anniherung an den parabolischen Verlauf 
bel tiefen Temperaturen plausibel, wie die Figur zeigt. 
; Die Ubereinstimmung unserer Formel (2) mit der Erfahrung scheint 


uns zu beweisen, dab die idealen Bedingungen, fiir die Peierls seme Theorie 


hergeleitet hat. in den untersuchten Materialien nicht verwirklicht sind. 


Zum SchlubB méechte ich Herrn Prof. Heisenberg und Herrn Dr. Bloch 
‘ur zahlreiche anregende Diskussionen danken, die zum Zustandekommen 


dieser Arbeit wesentlich beigetragen haben. 


C.C. Bidwell. Phys. Rev. 28, 584, 1926. 














(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichsuniversitat Utr 


Wahre und scheinbare Intensitatsverteilung 
in Spektrallinien. II. 


Von H. C. Burger und P. H. van Cittert in Utrecht. 





Mit 2 Abbildungen. (KHingegangen am 2. Februar 1933.) 





lis wird die Konvergenz der im ersten Teil dieser Arbeit abgeleiteten L 
der Integralgleichung fiir die wahre Intensititsverteilung bewiesen und 
Lésung nach verschiedenen Gesichtspunkten diskutiert. 


1. Im ersten Teil dieser Arbeit!) haben wir eine Methode zur Lisuny 













der Integralgleichung 


S(y) = ( W (x) Aly — 2) da, 


oder abgekiirzt 


s = | WA 





mitgeteilt, die angibt, in welcher Weise die wahre Intensitatsverteilung |!’ 
innerhalb einer Spektrallinie durch die Apparatsverteilung A zu einer 
scheinbaren Verteilung S verzerrt wird. Es fragt sich nun, ob die dort 


in Reihenform gegebene Lésung 
W =S+(S—S,) +(S—28,+4+8,)+-:- 


konvergent ist. Schon friiher haben wir diese Reihe in der summierten For: 









/ n(n—I1), | n(n—1)(n— 2), ; 
VW n iadamiens tiie Sd 3! S,—---+8,_, () 


geschrieben und wir miissen also zeigen, da 


lim W, = W 


m == co 










ist. Dies laBt sich durch Darstellung der Funktionen W, A und S durch 
Fourierintegrale erreichen. Diese Darstellung ist immer mdéglich, weil dic 
Funktionen ihrer physikalischen Bedeutung gemaB fiir groBe positive oder 


negative Werte der Variablen verschwinden. 


1) H.C. Burger u. P. H. van Cittert, ZS. f. Phys. 79, 722, 1932. 
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-kanntlich ist: 


: ts Ee ; 
it. W(2z) = — | C,,(v) cos vada +— | Sw(v) sin vada, 
a : 


0 0 


Worl 


—- a 
Cy(v) = { W(2) cosvadz und Sy (vr) = { W (2) sin vada. (8) 


Setzen wir 


x 


Cy (v) —iSy(r) = |W (aje—?* da = Jy), (4) 


es 


liBt sich diese Darstellung in der komplexen Form 


=) 


W (2) = R . | Jy (rye dy (5) 


) 
schreiben, 
Setzen wir diese Entwicklung und die analoge fiir A (x) in die Integral- 


cleichung (1) ein, so bekommt man nach einiger Rechnung 


ner 1 ; 
ve S(y) = 29 | Tu(ry Ta (ner dy. 
l 7 } 


0 


\lso erhalten wir die sehr einfache Beziehung 


Js = Jd we 4 (6) 
oder reell geschrieben 
») 
C, =¢€, €, —CSyS, | (6a) 
Ss = SyCy + Cy Sy J 
Aus dieser Beziehung folgt die Existenz und die Eimdeutigkeit der 
Losung von (1). 
ch Fir die Berechnung von IW, aus (2) brauchen wir die Funktionen 
ie S)S,...S, und die Funktionen A,A,... 4,1). Aus der Definition dieser 
er Funktionen folgt unmittelbar 


S, = [W A,. 


') lie. S. 723—724. 
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Die Funktionen 


1. entstehen aus der Apparatsfunktion 
wiederholte Verzerrung mit sich selbst. 


A 
Aus (6) folgt also unmit! 


VAL %al 
Also ist 


TU . 
und deshalb 


lof 
S(y) = ‘- R | Ji (7) 


0 


Ta (ny jh tery dy, 


Setzen wir dies in der endlichen Reihe (2) ein, so finden wir 
n(m—1) . an ) 
Jy. = Jw nd. , yi t-:- id 














| ! mq 
oder 
Jw, =Jy {1—(l1—J,)"}. 7 
Fir n = © konvergiert das zweite Glied nach J, und es ist deshalb 
S, limW, = W, 
— 
wenn 
Ci F J 4 <1 
0 od & Also ist fir 
2€, >, + SS 


Konvergenz gesichert. Am besten iibersiclit 
man 


diese Bedingung in einer €G-Mben 
(Fig. 1). Sie bedeutet, dai der darstellende Punkt innerhalb des Einhcits 
kreises mit M als Zentrum liegen soll. Weiter folgt aus 


+ x + ox 
C,(r) = | A(z)cosvada, Gy,(r) = |. (x) sin vada 
und ao ra 
| A(a) de = 11) 


-— GO 


wie leicht ersichtlich, 


1+64,< 1. 


1) lic. S. 722. 
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Also konvergiert die Lésung (2), wenn fiir alle »-Werte der SC-Punkt 

chraffierten gemeinsamen Gebiet der zwei EKinheitskreise um O und A/ 

\littelpunkt hegt. 

Fir symmetrische Apparatsfunktionen, wie sie bei fehlerfreien Apparaten 

immer vorkommen, ist GS, = 0, und die Lésung (2) konvergiert also, 
onn ©, positiv ist. Fir eme Anzahl viel verwendeter Spektralapparate, 
_}. das Fabry-Perotsche Interferometer, ist diese Bedingung erfiillt. 
Vir asymmetrische Apparatsfunktionen ist eine betrachtliche Asym- 
iwetrie zulissig, bevor die Konvergenz nicht mehr gewiahrleistet ist. 

Man kann die Lésung der Integralgleichung (1) auch auf andere Weise 
i Reihenform darstellen. Jede Reihe hat ihr eigenes Konvergenzgebiet 
in der €,S,-Ebene. Man hat dazu nur die mit (1) gleichwertige Integral- 
vleichung 


Ri { W A, 


in der angegebenen Weise zu losen. 
Kine immer konvergente Reihe bekommt man, wenn man die mit (1) 


sleichwertige Gleichung 


U = |Wwe (8) 
betrachtet, wo 
B= |AA* mit A*(z) = A(—a2) (9) 
und 
U= (SA 





oder 


, as 4 7 4 sacle | ! Ax 
i oo S \ n ee A*B a iis A | 


e e s 


Fir die Beurteilung der Konvergenz mul man ©, und S, kennen. 
Aus (9) folgt 
C,.=€, und Sy. = — Sy, 


also 


C, =, + S, und ©, = 0. 


Weil also S, = 0 und €, > 0 ist, ist die Konvergenz immer gewiahr- 
leistet. 
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Fur die Praxis hat diese Lésung nur selten Bedeutung, weil di. 
niherungen niedriger Ordnung Korrektionen auf die verzerrte Fu, 
U = | SA*, statt auf S selbst geben. Man entfernt sich also erst yo) 
wahren Funktion W, um sich dieser nachher in vielen Sehritten a 
ptotisch zu nahern. 

Mehrmals werden Funktionen, welche fiir die Werte + 0 und— x 
der Variable gleich Null werden, durch ihre ,,Momente‘ charakterisi¢y; 
Ks besteht eine einfache Beziehung zwischen den Momenten der ; 
Annaiherung W,, und der wahren Funktion W. Aus (4): 


J,(v) = [f(aye-t de 


- OO 
folgt durch Differenzierung: 
d* J {y) 


d v* 


= (—i)k a f (z)e—**"* dz. 


o 
== GD 


Fir » = 0 gibt dies fiir die Momente Mi? = | x f (x) da: 
i* | ad J (v) | , (10) 
L OP few | 


Natiirlich gilt diese Beziehung nur, wenn die Momente und die Diffe- 
rentialquotienten endlich sind. 


MY? — 


Die Momente M{"») der n-ten Annaherung W,, folgen aus den (ilei- 
chungen (7) und (10): 


a | d* Ji, (y)| 











M\. Ww, -_ 
a dd > |, = 0 
Mi" — @ ( Jy (r) | _ gh | dé Sy (v7) {1 —J 4 (r) }"] 
| dot |, = d v* | 0 
oder kJ 4 J ; 
| a dy (v ome 4 (9) 1” 
d V ¥= 0 
') Aus Formel (6) folgt durch Differenzierung: 
eZ. J. ert z w Wy  k(k—1) e-*2 y ad, 
d 2* d o* 4 ‘ d 2-1 d ax 2! d2*- 2 dy 
ay, 
-Jy-—) 
also ' d ¥ - 
k ‘am 1) 


My? = MO MM4 EMO MM 4 My MS) +--- MyM,” . 


| 2 0 k 


welche Beziehung kiirzlich in anderer Weise von Ornstein und van Wy! 
abgeleitet worden ist (ZS. f. Phys. 78, 734, 1932). 


Nn} 
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Hierin ist nach (4) 


J4(0) =[A(a)da=1 oder 1—J,(0) = 0, 


r ist leicht ersichtlich, dab fiir k< n 


MO" _ M™). 


1 
Ga 


\lso hat die Annaherung n-ter Ordnung die Momente My, M,...M,_, 
mit der gesuchten Funktion W gemeinsam. Es ist leicht zu zeigen, dab 
bei veeigneter Wahl des Abszissennullpunktes von A noch zwei weitere 
Momente von W) richtig sind. Man muB dazu das erste Moment von A 
cleich Null machen?). 

3. Eine fiir die Praxis wichtigere Frage ist die, wie weit durch unser 
Verfahren das Auflésungsvermégen des Spektralapparates vergrébert 
wird. Man mub dabei bedenken, dali durch das Auflésungsvermégen 
oder Halbwertsbreite) ein Apparat noch nicht geniigend gekennzeichnet 
wird: man mu dazu die ganze Apparatsfunktion kennen. Deshalb muf 
man nicht fragen, wie durch das Rechenverfahren das Aufl6sungsvermégen, 
sondern wie die Apparatsfunktion geandert wird, d.h. mit welecher Funk- 
tion X man die wahre Intensititsverteilung W verzerren mub, wn die ge- 


fundene n-te Annaherung W,, zu erhalten. Mathematisch ausgedriickt 





ist dies: 
W, = |W X,,. 
Vergleicht man diese Gleichung mit (2): 
; n(n—Il1), , tal 
a} ra= ns Oe d, oe ome Sn-1 
ade 
- n(n — 1) : | 
— |W nA— eel ea An—15 
so sieht man unmittelbar, dab 
; n(n — 1) 
X, = nA— —- — A, +---+An-1. 


\it der Fourierdarstellung der Funktionen 4, libt sich zeigen, dafi lim X 


n= a 
Zackenfunktion ist, welche nur fiir den Wert Null der Variable von Null 
rschieden ist. Das Auflésungsvermégen wire in diesem Fall als unendlich 


vetrachten. Aus der Fourierdarstellung von XN und aus Gleichung (10) 
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folgt weiter, dab das nullte Moment (Oberfliche) von X,, gleich 1 ist, und «a! 


die héheren Momente bis zum (n +- 1)-ten alle gleich Null sind. 
In Fig. 2 geben wir ein Beispiel einer Apparatsfunktion A = e~ * \y 
und von den ihr zugehérigen Funktionen X, und X,. Wie iniay 


sieht, wird die Kurve mit wachsender Ordnung der Annaherung hi)! 


X> 


— 


und schmialer und nihert sich 
x mehr und mehr der gewiinsehi«, 
Zackenfunktion. Auberdem tre 
negative Fliigel auf, die den \cr- 


zerrenden HKinflul von xX, derart 





verringern, dafi bei breiteren walires 


= Verteilungen WV, schon bei niedrives 


Annaherung der Kurve W fas 





Fig. 2. P ‘ 
cleich ist. 


4. Wenn jedoch die Apparatsfunktion A breit ist gegen die Struktur 
der wahren Funktion W, kann man nur in sehr hohen Annaherungen er- 
warten, der Wahrheit nahe zu kommen. In der Praxis werden die unvermeid- 
lichen MeBfehler der Hohe der brauchbaren Anniherungen eine Grenze 
setzen, so da unsere Methode scheitert. Auch die negativen Fligel von \, 
kénnen in diesen Fallen feine Strukturen von W kompensieren. Diese 
Schwierigkeiten kénnen zum Teil behoben werden, wenn man sich zum 
Ziel setzt, nicht den ganzen verzerrenden EKinflu{i der Apparatsfunktion, 
sondern nur einen Teil davon zu eliminieren. Man kann die Apparats- 
funktion A betrachten als die Verzerrung irgendeiner Funktion B mit einer 
anderen Funktion C: 


A = (BC, 


und man kann versuchen, fiir B und C ,,verniinftige’’ Funktionen vo 
‘T'ypus einer Apparatsfunktion zu finden und dann die scheinbare Intensitats- 
verteilung z. B. mit B entzerren. Ist B nicht zu breit, so erreicht man mit 
einer Anniherung niedriger Ordnung eine praktisch vollkommene [ut- 


zerrung nach B und es bleibt nur die Verzerrung mit der Funktion C, welche 


schmialer als A ist, iibrig. 
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Zur Deutung der experimentellen Bestimmung der 
mittleren spezifischen Ionisation der Hohenstrahlung 
aus vergleichenden Messungen mit Ionisationskammer 

und einem Zahlrohr. 


Von W. Kolhérster in Potsdam und L. Tuwim in Paris. 
(Kingegangen am 7. Februar 1933.) 


Der von Kolhoérster und Tuwim experimentel!l bestimmte, fiir die klassische 
Theorie anomal hohe Wert der spezifischen Jonisation der Héhenstrahlung 
135 Ionen/cm~! ist nach den neueren Ergebnissen der Quantenmechanik 
durchaus naturgemiB. Der Begriff spezifische Ionisation wird definiert und 
vezeigt, daB die angewandte Methode vollkommen dieser Definition entspricht, 
insofern 1. die Beziehung zwischen StoBzahl und dem Quadrat des Sinus des 
Neigungswinkels der Zihlrohrachse zur Vertikalen geradlinig, 2. Ng unabhingig 
von den Zihlrohrdimensionen ist, was beides nach den bisher ausgefiihrten 
Versuchen zutrifft. Die aus Auszihlung von Bahnspuren in Nebelkammern 
von anderen Autoren erhaltenen niedrigeren Werte der spezifischen Ionisation 
konnen deshalb nicht als Argument gegen die hohen Werte herangezogen werden, 
wie es Locher versucht hat. Weitere Vorschlige zur Bestimmung von k werden 
besprochen. 


1. Zur experimentellen Bestimmung der spezifischen Ionisation der 


e 


Hohenstrahlung haben wir seinerzeit die Beziehung k = — abgeleitet 


0 
und verwendet!). Dividiert man namlich die von Héhenstrahlen in einem 
zylindrischen Jonisationsgefab (Radius r, Liinge /) in der Zeiteinheit gebildete 
vesamte Anzahl lonenpaare J-ar?/ durch die Summe aller im gleichen 
Gefib pro Zeiteinheit zuriickgelegten Weglingen der Hohenstrahlung 217, 
so ergibt sich 


Jarl J J d, 


SU an SSN, .-O(u;H) 24N,- OH) N, 


| J Uy 


U 


Diese Beziehune trifft auch fiir nhomogene Strahlen zu, wenn a) die Differenz 
o Q 


der Parameter (No), und (No), sowie “4, und Wy des Vierparametergesetzes*) 


- 


vernachlassigt werden kann, und b) die anderen Satze der Tuwimschen 


Theorie’) tiber Normallage, geradlinige Beziehung zwischen Stobzahl und 


1) W. Kolhérster u. L.Tuwim, Die Naturwissensch. 19, 917, 1931; 
£5. f. Phys. 73, 130, 1931. 

2) L. Tuwim, Journ. de phys. et le Radium (7) 3, 614, 1982. 

3) L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 360, 830. 
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Neigungswinkel sowie Unabhingigkeit des Ng vom Zahlrohrverhiilt:,:. 


gelten, wie sie bisher verifiziert worden sind!). 


Die numerische Bestimmung fiihrte zu dem Wert k = 135 Ionen/en: | 
fiir Normalluft in Meereshéhe + 10 em allseitige Bleiabschirmung und \. 
kurzem hat Johnson?®) den sogar noch héheren Wert k = 165 Ionen/ei) 
angegeben. Schon Bothe und Kolhérster?’) hatten aus ihren ahnliehy), 
Versuchen k = 90 geschatzt und ausdriicklich darauf aufmerksam gemaclit, 
dab ihre Zahl deutlich grober zu sein scheint als die fiir sehr schnelle B-Strahler 


angenommene (k = 40). 


Aus Schitzungen an Bahnspuren bei Nebelkammeraufnahmen war 
Skobelzyn*) indessen zu dem Wert k = 40 gelangt und Locher?) hat 
neuerdings durch direkte Zihlung der Ionen einiger Bahnspuren den Wert 
k = 36 lonen/em~! erhalten. Letzterer macht unserer Bestimmung gegen- 
uber geltend, da 1. die spezifische Ionisation lings eines individuellen 
Strahles viel kleiner als 135 [onen/em~! sein mub, 2. die Strahlen in Gruppen 
ankommen, woraus sich die héhere mittlere Gesamtionisation bei uns 
erkliren kénnte und 8. sein Wert k = 86 auch theoretisch gestiitzt werde. 
Da diese widersprechenden Ergebnisse nach zwei verschiedenen Methoden, 
nimlich Ionisationskammer und Zihlrohr bzw. Auszaihlung von Bahn- 
spuren in Nebelkammern gewonnen wurden, erscheint eine Klarung der 
Sachlage durch Besprechung des methodischen und experimentellen Vor- 


gehens notwendig. 


2. Experimente tiber die lonisierung durch sehr schnelle 6-Teilchen 
liegen, soweit uns bekannt, nur in einem Energiebereich vor, welecher von 
dem der Hohenstrahlen um mehr als das Tausendfache iibertroffen wird. 
Die Neigung fiir Héhenstrahlen ein k = 40 zu erwarten, beruht also aut 
Extrapolationen, die schon wegen des groben Energieunterschiedes natur- 
gemil} unsicher sind. Sie fiihrten nach alteren theoretischen Uberlegungen 
zu den Annahmen, dab die spezifische [onisation der 6-Strahlen in unmittel- 
barer Nahe der Lichtgeschwindigkeit dem Wert k = 40 zustrebt (Lenard) 
oder sogar verschwindend klein wird (Swann). Die neue Wellenmechanik 


ergibt dagegen nach Williams ®) fiir Elektronen von 10° e-Volt eine Gesamt- 


1) W. Kolhoérster, Berl. Ber. 1932, 8.39; Die Naturwissensch. 20. 
895, 1932. 

2) Thomas H. Johnson, Journ. Franklin Inst. 214, 665, 1932 (dort 5S. 680). 

3) W. Bothe u. W. Kolhoérster, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 

4) D. Skobelzyn, ebenda 54, 686, 1929. 

5) Gordon L. Locher, Phys. Rev. 39, 883, 1932. 

6) EB. 1. Williams, Proce. Roy. Soc. London (A) 135, 108, 1932 (S. 130 
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ionisation von 70 Ionen/em-!, nach Carlson und Oppenheimer’) 
.-vyorr das Doppelte des Minimalwertes und nach Bethe?) fiir das 


\orhaltnis 


ky 09 e-Volt _ 3,46 ie 1 7 fiir ky o10 e- Volt a 4,02 aoe 9 (0) 
a ine ie 9% 9 ween — oe 
k 08 e-Volt 2.05 k 106 e-Volt 2, 5 


hramley und Swann*) wollen aus wellenmechanischen Uberlegungen 
zu dem SehlufB kommen, dab zunichst das Minimum fir k bei einigen 
Millionen e-Volt und der darauf folgende langsame Anstieg auftreten, 
im weiteren Verlauf aber k nach Erreichung eines Maximums wieder abfallt, 
s) dab Elektronen von 10! e-Volt nicht mehr direkt ionisieren. Diese 
SchluBfolgerungen von Bramley und Swann sind jedoch nur dureh 
Linfiihrung von Zusatzhypothesen ermédglicht worden. Nach Williams, 
Carlson und Oppenheimer, sowie Bethe, sollte also k em Minimum 
bei eigen Millionen e-Volt aufweisen, bei hOheren Energien wieder langsam 
ansteigen und z. B. fiir 10% e-Volt zumindest das 1,7fache des Minimal- 
wertes erreichen. Dies steht in qualitativem Eimklang mit unseren 
Schlubfolgerungen und widerspricht durchaus dem Wert k = 40, dessen 


friihere und nur theoretisch gestiitzte Bedeutung also heutzutage verloren ist. 


3. Wir definieren als Ionisation im Kinklang mit Handb. d. Phys. XXIV, 
5.51, Berlin 1980, ,,die gesamte in Freiheit gesetzte Ladung, gleichgiltig 
ob sie direkt von den Primarstrahlen oder aber erst von den Sekundar- 
elektronen hervorgerufen wird“, und demnach als spezifische lonisation k 
dasselbe, auf die Einheit der Bahnlange bezogen. Ist nun der Héhenstrahl 
von einer beliebigen Anzahl von Sekundarstrahlen begleitet, so wird die 
lonisation gleich derjenigen des gesamten Strahlenkomplexes. Um die 
mittlere spezifische Ionisation dann ganz allgemein zu definieren, ersetzen 
wir diesen Strahienkomplex durch einen einzigen aquivalenten geradlinigen 
Strahl, indem die Bahnen der Sekundarstrahlen auf die als geradlinig vor- 
atisgesetzte Bahn des Primarstrahles normal projiziert werden. Die spezifische 
lonisation k des Hoéhenstrahles ist also die Anzahl Ionenpaare lings 1 em 
\\ eglinge dieses aiquivalenten Strahles, die die Summenwirkung aller Bestand- 
teile des Strahlenkomplexes darstellt. Als Kriterium der Zugehorigkeit ver- 
schiedener Hoéhenstrahlungskorpuskeln zu ein und demselben Strahlen- 
komplex dient ihre Gleichzeitigkeit, die Zeuge der gemeinsamen Herkunft 
ist, da bei nicht allzu groben Zaihlrohren wegen des betrichtlichen zeit- 

1) I. F. Carlsonu. I. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 41, 763, 1932 (S. 788). 


*) H. Bethe, ZS. f. Phys. 76, 293, 1932 (Tabelle 1, 5. 298). 
5) A. Bramley u. W. F.G. Swann, Phys. Rev. 41, 393, 1932. 
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lichen Auflésungsvermégens der Zahlwerke wohl kaum mehr als 1 Proz:,; str 

Hodhenstrahlen nicht zur Zihlung gelangen. ho 
Der Kinwand, dal diese so definierte spezifische lonisation nicht 1):\1 hat. 

Sicherheit gemessen werden kann, weil Sekundirstrahlen sich so weit y.y, if t 


der Bahn des Primiarstrahles entfernen kénnen. dah sie nicht alle v 


Mebgefal eingefangen werden, stellt sich durch folgende Uberlegungen {iy selnit 
Krgebnisse von langer Mebdauer als bedeutungslos heraus: Ks ist von vorn- nls 
herein klar, dab die besagte Fehlerquelle fiir ein zylindrisches Mebgefi\|) ann 
mit vertikaler Achse, dessen Linge gering, dessen Radius aber sehr ero! spur 


ist, vernachlissigt werden kann, ganz abgesehen davon, dab die Hohe: 


strahlenkorpuskeln nur wenig streuen. Weiter ist die Anzahl Ionenpaar: you 


in einem solehen sehr groben Gefaib, als Llonisationskammer betrachtet, der 
aus Messungen mit Ionisationskammern gewoOhnlicher Dimensionen  |e- es § 
rechenbar; denn die Anzahl der [onenpaare pro Kubikzentimeter ist wnab- Mes 
hingig vom Volumen der Kammer. Desgleichen kann man die Anzalil stra 
der Hoéhenstrahlen in einem solchen sehr groben Gefaib, als Zaihlrohr |) stra 
trachtet, berechnen; sie ist einfach gleich wr?n,,, wo n,, die mittlere Anzali! unt 
nicht gleichzeitiger Héhenstrahlen pro horizontale Flicheneinheit bedeutet sat 
und aus Messungen mit Zaihlrohren gew6hnlicher Abmessungen zu. er- mut 
mitteln ist!). mt 

Unser methodisches Vorgehen bei der experimentellen Bestimmung h 
der spezifischen lonisation diirfte daher der Definition der spezifischen elm 


fonisation vollkommen entsprechen. 

4. Locher?) zihlte die Anzahl Ionen einiger geradliniger Bahnspuren 
in der Wilsonkammer, folgert daraus k = 86 und schreibt (dort S. 887): ll 
“Kolhoérster’s and Tuwim’s value of the specific ionization of cosmic 
ray particles is about 3,7 times as great as the author’s. To explain this 
discrepancy ..., it would only be necessary, to assume that Tuwim's 
counter gave on the average one impulse for every 3 or 4 electrons tra- 
versing an equivalent volume of Kolhérster’s ionization chamber”. 
Man kénnte danach die spezifische Ionisation aus Jy und No nicht be- 
stimmen. Nach Abschnitt 3 dirften aber Lochers Eimwande schon a: 
sich hinfaillig sein, da einzelne geradlinige Bahnspuren nur dann die spezi- 
fische Ionisation wirklich liefern, wenn sie von keinen gleichzeitigen be- 
gleitet sind. Betrachten wir trotzdem seine Beweisfiihrung noch naher. 
Nach Lochers Erklirung miibten mindestens 66% der H6éhenstrahler 


Mehrfachbahnen sein, um welchen Betrag das Zahlrohr zu wenig Hinze! 


1) L. Tuwim., Berl. Ber. 1931, S. 91, 360, 830. 
*) Gordon L. Locher, Phys. Rev. 39, 883, 1932. 
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grailen anzeigt, wahrend Locher nach seinen eigenen Angaben nur 
stens 19% Mehrfachbahnen (13°, doppelte, 6% dreifache) beobachtet 

So (8.885): “rackpictures showing groups: 20/148 = 13,5 percent 

the count is not restricted to thin straight tracks the ratio becomes: 


‘ _ 


33. 177 = 18,6 percent) 


ee 
. 


Lochers Auszihlungen kénnen also entgegen 
sviner eigenen Meimung in kemer Weise mit unserem Werte k = 135 ver- 
migt werden und der Widerspruch ist anderswo zu suchen als Locher 
wnimmt (Unsieherheit der Ionenzihlung, Bearbeitung zu weniger Bahn- 
spuren). 

5. Ks ergibt sich also, dab emfaches Auszihlen eimiger Bahnspuren 
con Nebelkammeraufnahmen zur Bestimmung der spezifischen Ionisation 
ler Hohenstrahlung bereits methodisch ungeeignet ist. Ebenso verhalt 
es sich mit dem Vorschlag von Hummel!), welcher k aus Koinzidenz- 
messungen bestimmen will, weil a) eine betrachtliche Anzahl von Hoéhen- 
strahlen nicht koimzidenzfahig ist?) und b) die durch koinzidierende Héhen- 
strahlen allen hervorgerufene lonisation von der durch die koinzidenz- 
wifihigen nicht getrennt festgestellt werden kann. Dagegen bieten foni- 
sationskammern allein durch Bestimmung der Ionisierungsstarke und Er- 
mittlung der Anzahl Hohenstrahlen aus Schwankungsbeobachtungen eine 
” 


i; — 165) zeigeri konnten, wenn auch Messerschmidt dann gleich darauf 


zutreffende Schitzung, wie Messersechmidt?) (k = 110) und Johnson 


eine gewagte Hypothese einfithren zu miissen glaubt, um zu einem 


40 zu gelangen. 


Potsdam, Hohenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch-Magneti- 


schen Observatoriums. 
Paris, Laboratoire de Chimie-Physique de l'Université, 28 . Januar 1933. 


') N. Il. Hummel, Phys. ZS. 33, 503, 1932. 

*) W. Kolhoérster u. L. Tuwim, Die Naturwissensch. 20, 657, 1982. 
*) W. Messerschmidt, ZS. f. Phys. 78, 668, 1932. 

') Thomas H. Johnson, Journ. Franklin Inst. 214. 665, 1932. 
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(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischem Laboratorium des Elekiro. 
technischen Instituts der Technischen Hochschule Miinchen. 


Die Feldverzerrung einer ebenen Funkenstrecke, 
welche bei konstanter Spannung von einer ionisierenden 
Elektronenschicht durchlaufen wird. 


Von Johann J. Simmer in Miinchen. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 8. Februar 1933.) 


Ks wird bei Vernachlissigung der positiven Beweglichkeit die Feldverzerruny 

untersucht, die eine ionisierende Elektronenschicht bei konstanter Spannung 

hervorruft. Dabei wird vor allem das Maximum angegeben, das eintritt, wenn 
die Schicht die Anode erreicht hat. 


Bei ebenen, parallelen Hlektroden soll aus der Kathode (x = 0) eine 
Klektronenschicht austreten (¢ = 0), die durch den vorher ladungsfreien 
Plattenraum zur Anode (x = D) wandert. Dabei sei angenommen: 

I. Die Spannung U ist konstant. Die fiir t = 0 tiberall gleichgrobie 
Feldstirke EL, ist dann: EL, = U/D. 

II. EK, ist so grob, dab die Elektronen stobionisieren kénnen. 

Ill. Die Elektronen, auch die neu erzeugten, liegen stets auf der gleichen 
Flache, die eben unsere wandernde Schicht geometrisch darstellt. Der 
Abstand dieser Flache von der Kathode sei mit s bezeichnet. 


IV. Die Elektronen besitzen die Geschwindigkeit v = E,,-r, wobei 
9 o¢ 35 em* : +° . . 
r = 3,33- 10° kV gesetzt wird. Die StoBzahl « ist ebenfalls eine, 
sec: kV_ 


durch eine Gleichung!) oder Figur gegebene Funktion von F,. E,, bedeutet 
dabei } (k, + ,). Der Sprung der Feldstirke an der Schicht wird durch 
i, — I, dargestellt (Fig. 1). Die positive Beweglichkeit sei 0. 

V. Die Flachenladungsdichte N der Elektronenschicht sei bei dew 
Austritt aus der Kathode mit N , bezeichnet und es soll gelten N , = 1 Elek- 
tron/em* oder ungefahr N ,.= 10-'® Coulomb/em? 2). 

Nach diesen Voraussetzungen liegt nun links von der Schicht eine be- 
stimmte positive Raumladung p, deren Verteilung sich auch beim Weiter- 


') Wir wollen hier die Beziehung «a = 0,14 (KH — 23)? benutzen. 
2) Der Faktor k, der zwischen Feld- und LadungsgréBen (in kV und Coulom) 
gemessen) auftritt, ist k = 1,13-10!. 
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wandern der Schicht nicht mehr aindert. Negative Raumladung ist nach 


gbigen Voraussetzungen in diesem Teil keine vorhanden. Wir haben also 


dH 

fir O< a2< ss, —— = —k-p, das nur eine Funktion des Ortes, aber 
dz 

nicht der Zeit ist, wahrend rechts von der Schicht wegen Raumladungs- 


freiheit = 0 gilt. In Fig. 1 sei die zu einer bestimmten Schicht- 
= 


stellung s gehérige Feldkurve gegeben. Wir wissen nun, dafi beim Weiter- 


wandern der Schicht um As das Feld- 


3 5 S 
kurvenstiick 0 bis s und (s +- ds) A i" 
bis D um das gleiche Stiick AM, ge- 
4 a 





























; ‘ ; ry = S455 nl- NN 

hoben wird (um das gleiche Stick, N SQ \F 
weil die Schicht gleich viel positive 7 1 4 

' | AS 
und negative Ladungen erzeugt. Also: BA 

Ly 
oe a Tt 
B,. + 4s— E,,. = | (N—p)da =0. ‘G we 
mI 2 
sii , ‘ ¥ ww Am 

Das Stiick AL, mub die Konstanz hetet . y we 

4 Fig. 1. 
von l = | Ei. dz aufrechterhalten, Fliche |/// = Fliche 

0 Kurve 1 = E Verteilung fiir s = s, 


und da diese Flache bei dem Vor- Kurve 2 = E Verteilung fiir s > s, 
wairtssehreiten der Schicht um As, 

bei Vernachlassigung von unendlich kleinen Grében zweiter Ordnung, um 
das Stiick (H,—,)- As verkleinert wird, so ist endlich wegen der 


AE,-D = As-(E,—E,) 


Konstanz von U 


oder 
dk, _ KE, — LE, (1) 
ds D 
Nach Townsend ist nun 
dN 
_ —- N -a, 
ds 


und da gilt 


so ist sehlieBlich 


= (H,— E,)-«. 2) 
de (E, 1) ° (2) 
Aus (1) und (2) ergibt sich 
d(H, + £,) & 
a = — E,)-|—«). 
i (E, — E,)-(, —«) (3) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 29 
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Da eine strenge Lésung auf Schwierigkeiten st6{t, versuchen wir 6) 


Anniherung. Zu diesem Zweck stellen wir bei der Schichtwanderung \ \)), 
0 bis D zunachst zwei Abschnitte fest. Erster Abschnitt: Die Feldverzerri)\« 
ist noch unmerklich (bis 10% von E,). Zweiter Abschnitt: FH, fallt sehr 
rasch (wobei die Schicht wahrenddessen nur um ein verhialtnismiiliiy 
kurzes Stiick weitergewandert ist), wahrend H, noch nicht viel gréber als 
E, geworden ist (eben wegen der geringen Verschiebung der Schicht, |) 
der die Feldverzerrung von Null an bedeutend wird). Deshalb sinkt auch /), 
2 d(E, + E,) 


sehr rasch, bis schlieblich « = ist. Nach (3) gilt dann i 
ds 


D 

Mit s, bezeichnen wir die Schichtstellung, bei der zuerst der Wert « ] 
) 

erreicht wurde, damit soll auch der zweite Abschnitt beendet sein. Von 
da ab wird « = «, konstant. Wirde naimlich « > «,, so ist in (3) der Faktor 


2 J ° . d E,, - co a) q 
( —a)< 0 und damit ist <0, also miibte auch «& fallen, und 
D ds 
- - dE,, 2 ° ° ’ 
fir «<a, gilt entsprechend _ >0. Aus a, = D ergibt sich mit 
s 


Hilfe der fiir / und « gegebenen Beziehung: 





—— /14,2° 
Ew, — 23 + | D 

Tatsichlich erreicht aber /,, am Schlufb des zweiten Abschnittes nicht den 
Wert Lw., wenn man die Feldverzerrung von Anfang an beriicksichtigt, 
sondern wird sich diesem Wert nur asymptotisch nihern. Bei der Unter- 
suchung einiger Fiille hat sich aber ergeben, daf, wenn einmal die Feld- 
verzerrung merklich geworden ist, /y sich sehr rasch dem Werte /, naihert 
und so unsere Annahme berechtigt erscheint. 

Wir berechnen nun die notwendigen GréBen fiir das Ende des zweiten 
Absehnittes, wobei der EinfluB der Feldverzerrung auf « noch unberiick- 
sichtigt bleiben kann. Also gilt: 


; 1 
> 4 @p-s \ 
N, == Nx -@ a) = k (Ep E,), [ap sii a (E,)], (4) 
weil ja bis s = s, sich /, kaum von Ef, unterscheidet. [Es ist aber: 


i : lta 
E,,. = > (E, + Bp) = 23+ / 14 
ahs. D’ 


damit wird aus (4) 


k-N,+2-E,, = 2Ep 
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' . 14 
kN, = 2 (Bp —28— | s) (4a) 
und mut (4) me 
14 
; 2(E, 28 — |/>] 
32 = — L: = . 5 
fs " n kN; (5) 


Fir s > s, gilt dann wieder (2) mit konstantem «, wobei aber diesmal 


7 =a, ist. Also: 





2 
a en alll (6) 
Ks ist aber 
] I ‘i u 7 1 ‘TW ' ] 
N = k (E,—,) und Ky, = 7h, + £,), 
also 
N 
Ki, — Eo, + ak 
und sechheBlich mit (6) 
14 a oe 
kK, =e [25 + | a) +h ~*.¢@D 2a 7) 


wobei N, aus (4a) eimzusetzen ist. 
Vor allem-interessiert jetzt das gré{te /,, das offenbar erreicht wird, 
wenn s = D ist. Wir haben dann, aus (7) mit (4a), (5) und s = D: 


aaa 9 2 
/14 /14}\\t eel \D-@p 10) 
KE, = 23+ D + 3,7 (2. lr, — —/ 41) D D eN gy? B (8) 
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In Fig.2 ist nun 2, fiir A 
hY Y 
\,- = 10°-4® Coulomb/em? Gm cM 
in Abhangigkeit von EL, gy 300 
und D aufgetragen. Bei 
veeigneter Uberspannung 
| rm . 200 S$ @ 
commen wir also zu S 
4 
recht beachtlichen Feldver- S 
zerrungen. Daraus lassen yy 100 
sich entsprechende Schliisse 
fir den Durehbruch ziehen. | ‘i 
=f, SD. 
. + 1 50 100 
Die ganzen  Uber- a 50 kif W a 
cM 
lecunge aben abe . (Ep 
~~ haben wedinaeved Fig. 2. Uberspannung in 9/9 = . E 
0 


dann einen Sinn, wenn alle (Z» == Anfangsspannung/D) 
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Elektronen in der Front versammelt sind, denn wenn die Elektronen nic} 
genau in einer Flache legen, wird die Schicht sofort auseinandergezove), 
(senkrecht zur Bewegungsrichtung). Damit wird die Bildung vou, 
Ey, = 4-(£,+£,) hinfillig, und es ergibt sich auch keine negative Fel(- 
stirke mehr. Wir erhalten also mit unserer unendlich diimnen Schicht ¢i;) 
besonders starke Feldverzerrung. 

Kin Vergleich mit der Arbeit!), bei der aus der Kathode +i) 
konstanter Strom geschickt wurde, zeigt ungefihr: 


Es ergibt sich bei kontinuierlichem Strom aus den vier damals aus- 





A 
gefiilirten Beispielen (Kathodenemissionsstrom = 10-7 A/em?) fiir FE an ni 
der Anode (/ ,) und zum Vergleich bei der Schicht (N , = 10-4® Coulomb /em?) si 
fir Ky = E,, wenn s = D, folgendes: A 

~ d ; e] 

u 

' (Elektronenstrom) (Elektronenschicht h 
D Ep Uberspannung Ey E>) 
4 = 
em kV em 0'5 kV em kV/em 
O.1 45 O 45 45 
0,1 90 100 360 250 
10 26,6 0 90 26,6 
10 53,2 100 200 240 ! 
] 
Bei O,l em Schlagweite war damals Q (Emissionsstrom x Zeit) un- } 
gefahr 10% mal so gros wie hier (beidemal 100° Uberspannung).  Fiir 
grobe 1) verschwindet ja die Bedeutung der GréSenordnung des Emissions- } 
stromes tiberhaupt. 
Endhech betragt 2 (iuBerer Strom) fiir s = D hier bei 0,1 em ungefilr 
20 A/em? bei 10 em 0,2 A/em?. Fir kontinuierlichen Emissionsstrom von 
10-* A/em* betragen die entsprechenden Werte 100 A/em? und 0,4 A/cm’. 


Herrn Professor Dr.-Ing. W. O. Schumann, auf dessen Veranlassung 
diese Arbeit ausgefiihrt wurde, danke ich ergebenst fiir die Anregung und 
Miihe. 


') J. J. Simmer, ZS. f. Phys. 81, 383, 1933. 
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\inttelung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit.) 


Das Rotationsschwingungsspektrum 
des Wasserdampfes. II. 
Von W. Baumann und R. Meeke in Heidelberg. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Januar 1933.) 
Analysiert werden die sechs Wasserdampfbanden mit der Schwingungskombi- 
nation (v,v,04): 4 9420 (120), 4 9060 (300), 48227 (121) und 4 7227 (130). Sie 
sind als starke Absorptionsbanden im Sonnenspektrum vorhanden, und unsere 
Analyse umfabt etwa ein Drittel der gemessenen atmosphirischen Linien, 
erstreckt sich aber vorliufig nur bis zum J-Wert 4. Dies ist aber ausreichend, 
um die Molekiildaten angeben zu kénnen: Nullinien der Banden, die drei Trig- 


heitsmomente, die Koppelungsglieder mit der Schwingung, Valenzwinkel und 
Kernabstand. 


An Hand der Theorie des unsymmetrischen Kreisels wurde im ersten 
Teil!) dieser Arbeit das Verfahren gebracht, wie bei einem mehratomigen 
Molekiil die Feinstruktur seimer Banden zweckmabig zu analysieren ist. 
Bei dem vorwiegend serienlosen Charakter dieser Bandenstruktur kommt 
hier nur ein Verfahren in Betracht, das wirklich Aussicht auf Erfolg hat: 
Die altbewahrte Methode der Termtrennung durch Kombinationsbezie- 
hungen, gekennzeichnet durch ein systematisches Aufsuchen konstanter 
Schwingungsdifferenzen. Sie setzt jedoch stets ein umfangreiches und 
sehr sorgfaltig ausgemessenes Wellenlangeninaterial voraus, da die Zahl 
der zufalligen Ubereinstimmungen von Frequenzdifferenzen grober ist, als 
man in der Regel anzunehmen geneigt ist. In der Geschichte der Banden- 
spektroskopie hatten wir im Viellinienspektrum des Wasserstoffs schon 
einmal einen ahnlichen Fall, wo die Bandenanalyse nach der gleichen Me- 
thode erst dann gelang, als wirklich eimwandfreie Messungen vorlagen. 
So brachten denn auch beim Wasserdampf Versuche, seine ultraroten 
Schwingungsbanden zu analysieren, zunichst wenig Erfolg. Den Schiiissel 
cu ihrer Analyse, die im ersten Teil der Arbeit bereits mitgeteilt wurde, 

ferte erst die Untersuchung der mit grober Dispersion photographierten 
inden unterhalb von 1 u, itiber die hier berichtet werden soll. 

a) Messungen. Das gesamte Absorptionsspektrum des Wasserdampfes 

‘ser Spektralgegend findet sich in grober Vollstandigkeit im Sonnenspek- 


im wieder, von dem einwandfreie Messungen jetzt vorliegen. Das ganze 


R. Mecke. ZS. f. Phys. 81, 313, 1933. 
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Sonnenspektrum herauf bis zu 1 w ist namlich kiirzlich bei einer mittler: ; 
Genauigkeit von einigen 0,001 A auf dem Mt. Wilson neu vermessen worde 
Das umfangreiche Zahlenmaterial von 22000 Linien wurde zusamme: - 
gestellt in der ,,Revision of Rowlands Preliminary Table of Solar Spectru 
Wavelengths!). Innerhalb des her zur Diskussion stehenden Wellenlange:.- 
bereiches von 47100 bis 410000 A bringt diese Tabelle 2226 Linien, von dene); 
11382 als atmospharische Linien identifiziert wurden. Sie gehdren alle 
— abgesehen von den 54 bekannten Linien der O,-Bande bei 4 7600 — dei 
Wasserdampf an. Eingeordnet wurden von diesen Linien 326, also etwa 
ein Drittel. Zur weiteren Vervollstandigung des Absorptionsspektrunis 
unserer Erdatmosphire haben wir aber auch selbst das Sonnenspektruin 
im Bereiche 4 7600 bis 28800 bei tiefem Sonnenstand (Aquivalentschicht- 
dicke der Atmosphiare rund 30 km) in der ersten Ordnung eines 6 m-Konkay- 
gitters photographiert und neu vermessen?). Unsere Tabelle bringt bei 
einer durchschnittlichen Mebgenauigkeit von 0,008 A insgesamt 2532 Linien, 
von denen 1443 in der Rev. of the Preliminary Table nicht enthalten sind. 
Es handelt sich hier aber ausschlieBlich um ganz schwache Linien der 
Intensitat — 1 bis -— 3, die wohl vorwiegend atmospharische Linien sind. 
Eimige konnten wir noch dem Sauerstoff zuordnen*), ein kleiner Teil 
wurde auch von unserer Analyse erfaBt. Um ferner die atmosphirischen 
Linien des Sonnenspektrums sicher als solche zu identifizieren, haben wir 
noch die Banden zwischen 4 10000 und 4 7100 bei einer Schichtdicke von 
1,5 m Wasserdampf von 100° im direkten Absorptionsversuch photographiert. 
Das Resultat ist kurz folgendes: Samtliche Linien, die in der Preliminary 
Table mit einer Intensitat gréBer als 0 angegeben sind, finden sich auf diesen 
Aufnahmen wieder (siehe Abbildung der Bande 4 8227). Hierbei ist zu 
beriicksichtigen, dal} die Aquivalentschichtdicke des Wasserdampfes_ in 
der Atmosphare je nach Sonnenstand und Luftfeuchtigkeit von der Grében- 
ordnung 10 bis 30m ist. Genaue Angaben lassen sich schwer machen, 
doch diirfte das Verhaltnis der Aquivalentschichtdicken unserer Sonnen- 
aufnahme zu der des Absorptionsrohres etwa 25:1 betragen haben. 


a 


Die Banden 4 9460 und 49050 sind nachtraglich noch ohne Kenntnis 
der Preliminary Table von Lueg und Hedfeld*) auf Absorptionsauf- 


') St. John, Moore, Adams u. Babcock, Carnegie Inst. of Washington 
1928. 

2) Die Messungen werden an anderer Stelle mitgeteilt. Die Aufnahmern 
wurden in Bonn gemacht. 

%) R. Mecke u. W. Baumann, ZS. f. Phys. 73, 139, 1931. 

4) P. Lueg u. K. Hedfeld, ZS. f. Phys. 75, 512, 1932. 
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»hmen vermessen worden. Die Ubereinstimmung der Messungen mit 
denen der atmospharischen Linien ist zwar sehr unbefriedigend, reicht 
aver zur Identifizierung aus. Eine weitere Identifizierung der atmosphari- 
schen Linien wird auch durch ihre Kinordnung in die analysierten Wasser- 
dampfbanden gegeben. Auf diese Weise konnten eine Reihe von Sonnen- 
linien, die noch nicht als atmosphiarische Linien gesichert waren, dem 
\\asserdampf zugeschrieben werden. 

Zur Beurteilung der Genauigkeit der Messungen in der Preliminary 
Table und der unserigen sei noch erwahnt, dai bei den Banden 4 8227, 
27957 und 47227 und ebenso bei den kurzwelligeren Banden, tiber die spater 
noch berichtet werden wird, die Konstanz der Schwingungsdifferenzen 
im Durehsehnitt bis auf etwa 0,01 bis 0,03 em-! gewahrleistet werden 
konnte, tiberlagerungsfreie Linien vorausgesetzt. Als Beispiel seien eimige 


dieser konstanten Schwingungsdifferenzen gebracht: 








a | 2 9—0/2_,—11|20—10 |8_3—1_,] 4 || 2-a—°/2.,.—11] 29-19 8_g—1_y 
9420 (69,77) a — 113,01 | 6994 70,08 mye rt 112,93 
9060 | 70,15 nots i 112,99 | 6524 70,00 ng ui a 112,99 
8227 70,11 ao my 112,97 | 5952 70,09 rg ake 112,98 
7957 70,08 gr mr 112,98 } 5924 70,08 ngs ae 112,93 
7227 70,08 aris er 112.98 | 5722 70,05 i aan 113,00 


Bei der Bande 2 9060 laBt die Genauigkeit aber bereits etwas nach 
und bei 2 9420 tiberschreiten die Abweichungen schon haufig die 0,1 em7! 
und steigen bis etwa 0,5 em-! an, wodurch die Sicherheit der EKmordnung 
bei einigen zweifelhaften Linien leidet. Es wird sich also empfehlen, die 
Bande 49420 im Sonnenspektrum nochmals zu vermessen. 

b) Analyse. Um die Lage der Banden festzulegen, haben wir das 
vanze Wellenlangenmaterial der Preliminary Table zunachst einmal sta- 
listisch ausgewertet, indem wir Haufigkeitskurven der Linien unter gleich- 
zeitiger Beriicksichtigung ihrer Intensitaét zeichneten. Fig. 1 bringt solche 
\urven (Anzahl der Linien multipliziert mit ihrer geschatzten Intensitat) 
‘ir die Wellenlangenintervalle von 150, 100 und 50 A. Auf diese Weise 
lang es, die Linienhiufungen bei 4A 8200, 7000, 6500 und 5900, die bisher 

is Hinzelbanden angesehen wurden, als Doppelbanden zu deuten; eine 
eutung, die durch die Feinstrukturanalyse vollauf bestatigt wurde. Uber 


Pr? 


‘e Theorie des unsymmetrischen Rotators und ihre zweckmibigste An- 
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wendung bei der Ausfiihrung einer Bandenanalyse ist bereits im Tei. | 
der Arbeit ausfiihrlich berichtet worden. Es sei hier nur nochmals erwah, 
dah zu jedem Wert T des Totalimpulses 2.J + 1 Energieniveaus gehore \, 


dab aber ganz allgemein der bekannte Ansatz 





R, (J) =F, (J +1)—F, J), Q, J) =F’, (J) 
P, J) =F, (J)—F;, (J+) 


F; (J), 


gilt. Daher ist es stets moglich, innerhalb einer Bande die sogenannte 
Interkombinationsbeziehungen 


R, (J) —Q; (J + 1) = Q, (J) — P; (J) = KF (J + 1) — F, (J) usw. 


zu bilden, also Frequenzdifferenzen, die — von einigen Ausnahmen ab- 


gesehen (s. Tabelle 2) — in jeder Bande zweimal auftreten und die sich beim 
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Fig. 1. Hiufigkeitskurven der Wasserdampflinien im Sonnenspektrum, 
bezogen auf Intervalle von 150 A (........ ), 100 A ( ) und 504A ——). 


Grundterm IF’ (J) in allen untersuchten Banden wiederholen miissen. 
Diese Werte — Mittelwerte aus allen Banden — sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt, wegen der Termbezeichnung siehe Arbeit 2. Bei den gveklammerter 
Werten handelt es sich um Kombinationen mit sehr schwachen Linien 


die somit nicht bei allen Banden gefunden werden. Eine kleinere Unsicherheit 
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el | @ dev im wtbrigen sehr genauen 

hit. \\orte besteht vielleicht nur 
res), hei den Kombinationen 
2 9 — oe 

4, —3, 2_, und 4,—38,— 2p, 


da es sich hier um Kom- 
binationen sehwacher, zum 
cyobten Teil auch tiberlagerter 
ion Linien handelt. Die abneh- 


mende Intensitat der Linien mit 














steigendem J,-Index ist auch E 
der Grund, weswegen sich_bis- 3 

ab- her die beiden Terme 4, und 4, o 

— noch nicht mit Sicherheit haben : 
nachweisen lassen, und auch e 
dafir, da bei den Niveaus - 
J>4 die Analyse immer : 
schwieriger wird. Uber die =| 
Berechnung der Rotationsterme g 
aus diesen Kombinationsbe- i 
zichungen siehe ebenfalls = 
Arbeit I. Wie dort bereits er- ~ 
wihnt wurde, handelt es sich b 
bei samtlichen untersuchten x 
Banden um den _— gleichen s 
Schwingungstypus einer unsym- é 
metrischen o-Schwingung, ob- § 
wohl das Aussehen der Banden ; 
typische Strukturunterschiede S 
anfanglich vermuten leh. Ks e 
wird dies aber lediglich durch # 
kleme Untersehiede der Rota- 
tionskonstanten 4, B und C 
bedingt, die die relative Lage 
der Linien zueinander — sehr 

\. stark beeinflussen. Am besten 

\- | tritt die typische Gestalt einer 

n solchen o-Schwingung noch bei 
dor starken Bande 48227 zu- 

' ve, die daher in Fig. 2 repro- ~ 3 
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duziert sei (Sonnenspektrum und H, O-Absorptionsaufnahme). Mansiehtin« or 


Mitte die Linienhaufungsstelle des Q-Zweiges, der bei den anderen Banden s:}; 
auf einen groéberen Frequenzbereich verteilt und daher die Struktur undure :- 
sichtiger macht (s. Fig. 3). Im R- und P-Zweig treten die Linien zu typisehon 
Gruppen zusammen, die den einzelnen J-Ubergingen entsprechen. — Jecie 
Gruppe enthalt stets 2J + 1 Linien, wenn mit J der kleinere der beiden 


J-Werte genommen wird. Die Abstinde der einzelnen Liniengruppen 
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Fig. 3. Struktur der Wasserdampfbanden 4 9420, 4 9060, 4 7957 und A 7227. 































































































voneinander sind wegen der allgemeinen Verkleinerung der Rotations- 
konstanten durch die Schwingung wie iiblich im R-Zweig stets kleiner 
als im P-Zweig (Abschattierung nach langen Wellen). Auch die wechselnden 
Intensitiiten treten deutlich auf: Die 0 — 1 Linie ist stark, die entsprechende 
1 — 0-Linie im R-Zweig aber schwach, die erste Linie der 1 — 2-Gruppe 
im P-Zweig stark, die beiden folgenden schwach, im R-Zweig hingegen 
die erste schwach, die beiden folgenden stark usw. Diese von der Theorie 
geforderte Intensititsfolge ist somit ein sicheres Einordnungskriteriw 
bei zweifelhaften Linien. Charakteristisch ist auch die Serienfolge der 
beiden ersten Linien jeder Gruppe, die den Termen J_, und J_,, , at 


gehéren. Sie bilden ein enges Dublett mit schnell abnehmendem Abstand 
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lle 1. Tabelle der eingeordneten Linien des Wasserdampfes. 
d Vv Ji _ Jp 
9620,08 2 10392,08 (383_,-—- 4,)? 
597,84 4 416,15 (2, —-3,)? 
590,28 4 424,37 7_.—8_,; 7.— 8; 
587,17 3 427,75 (3_5— 4p) 
566,66 5 450,11 6_,.— 7¢_7; 6_; - 
557,33 5 460,30 (3_.— 33) 
550,05 2 468,28 (2_4—- 3;) 
543,93 g 474,99 b.«— Eat Gas 
536,12 5 483.57 4 ,—-5_, 
529,51 2 490,84 5 oe 
528,53 3 491,92 3, —4, 
525,16 4 495,64 3, — 4 
522,30 9 498,79 4 ,—5_; 
517,06 6 504,57 3o —4, 
501,71 4 521,54 3_3--- 4_4 
500,76 6 522,59 3_4—4.5; 5.4,—5_; 
497,51 6 526,19 2, —3, 
494,49 7 529,63 25 —d3_, 
493,41 5 530,74 2, —3J3po 
487,49 1 537,40 (3_ 5 — 3p) 
486,10 2 538,85 (65_,—4,)?; (4.3— 3) 
480,23 6 545,38 (2_,— 23) 
476,07 2 550.01 4.—4., 
469,50 3 557,32 1, 26 
461,16 9 566,63 1,—2_. 
459,96 8 567,97 1, —2_,; 
454,79 { 573,75 3_5—3_, 
443,39 4 586,52 (5_;— 4,9)? 
442,48 1 587,54 4 ,—4 
440,89 12 589,32 O—-1_,; (8_.,— 4.4}? 
3, — 3, 
437,90 8 592,68 2.1—2; 3—3, 
430,68 6 600,79 2, —2.; (3,— 4.2)? 
428,36 8 603,39 2, —2 
426,85 9 605,09 1,—1,; 3,— 3, 
421,90 4 610,66 4, —4, 
417,72 5 615,37 1, —l, 
410,44 6 623,58 2) —2.1 
400,18 2 635,18 3_,—3_. 
399,06 636,40 1_,—0 
386,84 9 650,29 241— 1, 
381,22 9 656,67 2e—1., 
379,74 4 658,35 4.—4; 
377,74 9 660,63 2 —1, 
371,58 9 667,63 3_o—2_3 
369,60 7 669.89 So — 2, 
367,41 1 672.38 5_3— 5_, 
366,46 5 673,47 3_3— 2_.2 
364,95 6 675,19 34 26 
358,93 6 682,06 3_ 1 — 2p 
357,55 7 683,63 4 ,—3_. 
354,50 6 687,11 4.,—3_ 
345,67 7 697,21 4.,—359; 5.y— ts 


) .Schwache Ubergiinge‘S geklammert. 
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9344,05 10 10 699,06 4.8, 
334,64 5 709,85 6_;—5_4; 4.2.—3_ 
333,55 6 711,10 6_,— 5_; 
330,53 1 714,57 (2, —1_,) 
324,24 3 721,80 1.~ta t,—~é, 
322,55 3 723,74 5 3— 4_.? 
314,08 l 733,51 (3, — 3_,) 
307,30 l 741,31 (3, —2_,) 
181,30 l 887,72 (2_,— 3,) 
175,31 2 895.83 ..—t.: £..—K,, 
174,23 3 897,11 4 ,.—5_, 
169,37 1 902,85 3, —4,? 
168,01 1 904,51 . —i9 
160,15 l 913,86 3, - 4, 
155,68 6 919,19 4 ,—5,; 
153,24 2 922.10 3. -4, 
137,12 l 941,37 3_3;—4, 
136.64 3 941,94 3_,.— 43 
136,07 l 942,63 2. -3, 
132,53 l 946,87 2, - 3, 
130,70 3 949,06 2 —3., 
118,98 3 963,14 2.,—3_, 
118,09 l 964,20 2.,—3_.2 
108,42 1 975,84 1, -2 
100,61 l 985,26 1_,— 2; 
099,82 I 986,21 il. -2_, 
093,85 l 993,43 3_,—-3_, 
086,93 4 11001,80 oe * 
081.34 3 008,57 O—1_,;; 4,—4% 
079,88 l 010,34 3n —3, 
079,11 -] 011,28 2.,— 2 
074,36 3 017,04 2 —2, 
072,01 5 019,89 Si, 
069,19 4 023,32 1,—1,; 3,— 3, 
062,76 l 031,14 4, -4, 
060,47 1 033,93 1, —l, 
053,02 2 043,01 2,5 —2 
042.31 - 1 056,09 3_,—3_.2 
031,45 2 069,38 2_1—- ly 
029,45 0 071,83 4 .—4, 
025,95 4 076,13 Os Bis bis 
022,68 4 080.14 2. l, 
016,76 5 087,42 3_2-~2_1; 39— 2; 
011,93 4 093,36 a. «—8. 6,—4, 
007,60 1 098,69 f «hk, 
003.80 5 103,36 3.,—2); 4.3— 32 
000,22 10 107,79 ee 

8991, 884 7 118.09 a te eer & 
990.855 2 119.36 4, -3,; 5_; es 
987,576 4 123,42 4 ,—-3_, 
981,434 1 131,02 (2. -3.,) 
969,054 -] 145.79 (3, -3_.)? 
966.433 l 149,78 5_.—4.,? 
958.409 ! 159.63 a, —-%-.) 
930,273 0) 194,80 (4, -$ _.) 
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8398,818 
376,612 
372,172 
360,374 
357,042 
354,449 
339,033 
330,493 
326,315 
321,580 
321,243 
318,139 
308,206 
307,597 
305,091 
300,410 
295,298 
294,549 
294,159 
289,535 
288,213 
287,940 
282,027 
279,603 
278,708 
277,694 
276,69 
276,542 


269,170 
263,445 
259,692 
256,517 
252,724 
243,499 
243,133 
240,774 
239,923 
236,126 
233,907 
231,700 
231,291 
229,753 
228,760 
228,31 

227,989 
226,962 
223,986 
221,555 
220,381 
218,112 
212,130 
209,559 
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11 903,168 
934,072 
941,053 
957,905 
962,673 
966,389 
988,507 

12000,797 
006,820 
013,653 
014,138 
018,619 
032,990 
033.870 
037,502 
044,291 
051,713 
052,803 
053,368 
060,089 
062.014 
062,409 
071,025 
074,558 
075,758 
077,343 
078,81 
079,024 
082,221 
084,088 
085,596 
089,793 
098,166 
103,663 
108,318 
113,884 
127.443 
127,979 
131,453 
132,708 
138.299 
141,565 
144,821 
145.427 
147,695 
149,161 
149,83 
150,299 
151,816 
156,215 
159,810 
161,548 
164,904 
173, 767 
177,581 
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(3_ 2 — 4,) 
a .— 637 
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8200,713 
199,007 
197,704 
193,113 
189.271 
187,859 
186,370 
184,224 
183,113 
181,843 
179,912 
179.081 
178,498 
177.931 
176,972 
170.005 
169,391 
168,821 
165,332 
164,541 
162,363 
161,974 
161,434 
154,667 
154,412 
153,701 
152,493 
148,397 
134,516 
131.484 
126,852 
123,578 
116,735 
112,408 
100,430 
089,721 
070.343 
095,349 
092,058 
080,71 
076,288 
074,750 
059,534 
052.797 
048,982 
043,606 
043,163 
039,590 
029,459 
028.545 
026.107 
025,868 
025,199 
020,711 
014,044 
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12190,712 
193,218 
195,187 
202,023 
207 748 
209.853 
212,074 
215,275 
216,934 
218,833 
221,709 
222.955 
223,825 
224,670 
226,104 
236,534 
237,453 
238,306 
243,537 
244,723 
247,991 
248.575 
249,385 
259,552 
259,935 
260,997 
262,821 
268,981 
289,920 
294,500 
301,512 
306,569 
316,840 
323,412 
341,635 
357,968 
387,636 
349,379 
354,40 
371,75 
378,528 
380,886 
404,258 
414,634 
420,523 
428,819 
429,505 
435,027 
450,718 
452.137 
455,919 
456,292 
457,328 
464,301 
474,669 


I; — Jp 
2k 
4.—4, 
2_» —— — 
3° — As 
3-3 
ee 2_¢ 
(2; —-2_) 
(39 ° 3_ 3) 
39 — 3, 
(a1 “ 3-¢) 
ee 
3_4 = 25 
4 i 3_ 3 
5_,4—- 4.3 
4 .—&, 
5_s ew 4, 
4, - 3» 
4. —&, 
4, —38, 
6_,—5_, 
6_¢ . 5s 
el 
1_7 — 6_¢ 
6_;- 0 4, 
Gy —1») | 
_ —_— Re 
ao: 
(35 ——F.9) 
(4_,-— 3)) 
(4, ia 4_3) 
(3_,— 4,)? 
(4, r 3_s 
(3, — 2)? 
(4, se 3-1) 
(3-1 — 45) 
(2_,— 35) 
(25 — 33) 
7 7— 8&3; 7_.— 8, 
(3_ 3 a 
— ie, Sa ©.6 
“ep 3 
6..—€., 
4_s- 5_s 
(42 41)? 
bat ee 
gg oy 
. —« 
3 — 4,? 
39 — 4, 
3_5 — 4, 
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i | I | Ig dp 
8012,941 1 12476,383 3_.— 43 
012,280 —2 477,414 54 — 533 (4.4— 4) 
007,726 0) 484,510 2, —3, 
007,471 1 484,907 2 —33, 
004,971 —1 488,807 2, —3 
003,930 -2 490,432 a .—t) 
002,493 -2 492,675 (5_,— 4,) 
002,107 “i 493,179 es, 
000,301 2 496,097 eee as 
7999,224 ~2 497,781 G..—i) 
998,498 0 498,916 2,-3.2 
995,064 - 1 504,283 4 ,—4. 
990,723 -1 511,073 | 1, —2% 
986,260 0 518,067 ee 
984,339 1 521,078 1 —2, 
980,011 0 527,869 3..—3_, 
971,519 0 541,217 0) ee 
968,468 —2 546,014 2_1— 25 
967,698 —2 547,226 (4_,— 3.) 
967,370 —2 547,744 4 ,—4 
966,047 ail 549,830 (3, —4.,)? 
964,356 1 552,494 do —3y 
963,114 1 554,452 3, — 3, 
962,829 —2 554,899 3, — 3, 
960,729 1 58,212 i. 
960,271 0 558,935 2, —2, 
959,793 —-2 559,689 (5_, —- 4p) 
958,490 1 561,746 2. —-2, 
956,170 —2 565,409 3,—3); (3,—4_.)? 
953,824 —2 569,116 1 —\l, 
950,908 —2 573,727 4, —4, 
947,736 -2 578,747 2, —2_, 
941,797 —2 588,147 1_,—90 
938,955 —2 592,653 3.,—3_2 
931,775 -2 604.056 2_,—l, 
928,617 2 609,076 | 2.,.—1_, 
928,271 —2 609,626 | 4 ,.—4., 
924,347 2 615,871 2 —l, 
920,664 1 621,740 3_2— 2_, 
919,02 -3 624,36 | ee es 
918,74 -3 624,80 (2, —-2_,)? 
917,590 -2 626,634 | a. .—3.. 
916,804 — 2 627,887 | (3, — 3_;) 
915,636 2 629,751 bo —- 2; 
912,017 -2 635,531 3, —?2, 
910,700 -2 637,633 4 .—3_.2 
909,393 —2 639,722 3_,— % 
908,751 2 640,747 4 ,—3_; 
908,438 —2 §41,248 (4_,— 4.4) 
901,788 3 651,888 5. ,—4, 
900,809 —1 653,327 5 .-—4, 
898,448 —2 657,239 4 ,— 3 
896,034 2 661,108 4.,.—3_, 
895,515 2 661,936 4, —-3, 
893,942 —2 664,458 6_;—5_, 
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7893,512 
888,907 
887,117 
872,148 
870,822 
861,81 
848,785 
843,062 


304,191 
303.212 
295,631 
292 188 
290,426 
287,394 
278,097 
277,405 
275,411 
272,987 
269,766 
265,607 
264,618 
257,953 
253,236 
252,389 
250,230 
243,729 
240,836 
240,645 
239,859 
236,150 
234,750 
234,412 
232,915 
232,253 
227,507 
223,652 
216,541 
211,216 
209,513 
206,433 
204,316 
201,205 
200,533 
198,446 
197,874 
193,776 
193,568 
191.500 
187,394 
187,016 
186,389 
186,140 
184,536 
177,375 
177,125 
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12665,150 


672,543 
975,421 
699,525 
701,667 
716,22 

737,328 


746,620 


13 687,006 
688,838 
703,063 
709,534 
712,843 
718,549 
736,076 
737,382 
741,147 
745,728 
751,819 
759,692 
761,559 
774,200 
783,158 
784,767 
788,872 
801,244 
806,759 
807,123 
808,622 
815,701 
818,375 
819,181 
821,882 
823,146 
832,226 
839,602 
853,242 
863,472 
866,748 
872,671 
876,748 
882,744 
884,039 
888,065 
889,169 
897,082 
897,484 
901,481 
909,419 
910,152 
911,365 
911,847 
914,951 
928,837 
929,323 
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und wechselndem Intensitatsverhaltnis ~ 3:1 bzw. 1:3. Als elnzige 
- jeicht auffindbare Serienfolge lieB sie sich bis J = 8 — 10 in allen Banden 
verfolgen. Im tbrigen werden bei héheren J-Werten (J > 3) wegen der 
schnell abnehmenden Intensitét der Linien mit wachsendem J,-Index 
die Gruppen unvollstandig, auf jeden Fall lieben sie sich vorlaufig noch nicht 
alle mit Sicherheit nachweisen, so dai hier die Analyse spater erganzt 
werden kann. Neben diesen charakteristischen Liniengruppen sind noch 
' andere, schwache Termkombinationen vorhanden (s. Tabelle 4), die keinen 
ausgepragten Serienzusammenhang erkennen lassen. Ihr Auffinden ist 
aber zur Vervollstandigung der Kombinationsbeziehungen und eindeutigen 
s3erechnung der Rotationsterme wichtig. 

Kine weitere Beschreibung der Banden dirfte sich eriibrigen. Tabelle 1 
bringt die Liste der eingeordneten Linien, insgesamt 356, die folgenden 
Tabellen die P-, Q- und R-Zweige und die schwachen Uberginge, schlieBlich 
Tabelle 5 die isolierten Terme, die nach dem in Arbeit I geschilderten 
Verfahren bestimmt worden sind. Aus ihnen sind dann die Molekilkon- 
stanten berechnet worden. 


Tabelle 2. Kombinationsbeziehungen. 
PY 











—“—e- 3 R—Q | Q—P R—P Sym. Klasse 
2.— 0 70,09 (A BC) 
2,—1, | 2 (AB) 
2 —1, | _ 58,06 | (AC) 
24,—1., | (111,20) | (BC) 
2.— 0 | | (136,24) (A BC) 
3s —(2,,)— Ls (1,78) | (111,20) 112,98 | (BC) 
,.—% —1, 47,08 | 58,06 105,14 | (AC) 
$,—2,-—h, 93,88 | 87,12 131,00 (A B) 
a —2, 70,11 | (A BC) 
$.,— 2,,—(1,) 77,26 | (111,20) (188,46) (BC) 
(3,,)—2 —1, (191,65) 58,06 (249,71) | (AC) 
(3,.3)— 2.4 — ly, (207,50) | 37,12 (244,62) | (BC) 
i4—f,) — 2, (15,75) | (136,23) 151,98 | (ABC) 
4,.—8.,— 2, 61,49 | 93,89 145,38 | (AB) 
4.—8..— 2 133.27 | 47,08 180,35 (AC) 
4,—3,— 2, 88,20 | 77,26 165.46 (BC) 
1 —3 — 2%, 109,47 | 70,12 179,59 (A BC) 
4,,— 3,, —(2_,) 97,10 | (207,50) (304,60) (4 B) 
4..— 3,5 —(2) 98,64 | (191,65) (290,29) (AC) 
6. —(4_,)—- 8, (25,00) | (163,61) 188,61 (BC) 
b,.—4,— &. 51,06 | 183,27 184,33 (AC) 
6.—4,.— 8, 174,62 51,49 226,11 | (AB) 
6. >,.+~ 4, | 22460 | (ABC) 
6,;—6&.— <, 47,89 | 174,62 222,51 (AB) 
1) i en | 260,91 (BC) 
76 — 6,, — 5.4 | 260,11 (AC) 
Ee in ee ae | 297,32 (A BC) 
8,.—7,— 6, | | 296,89 (A B) 
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W. Baumann und R. Mecke, 


c) Molekiilkonstanten. Zunachst sei kurz die Frage der Schwingunys- 


deutung, d. h. die Zuordnung der Banden zu Quantenzahlen v 
drei Normalschwingungen, erdértert. 


a? Un» Uy der 


Wie schon erwahnt, handelt es sich 
um Doppelbanden, bei denen stets die langwelligere Bande die intensiv «re 


ist. Bei 2 9420, 49060 und 47227 sind es Kombinationen der beiden Valeyz- 
schwingungen, bei 4 8227 und 47957 tritt dann noch die Deformations- 


schwingung hinzu. 


Dies ergibt sich ohne weiteres aus der Abstandsfolve: 


0 16,27 w Av = 1595,4 g | (48224 — 49420) Av = 1588.00 
Gam de 3 1 (17957 — 29060) 4 — 1532.68 

1 (41,87—42,66) Av = 1576,0 : - 
ae ae : ‘ [ Gees ee Av = 1517,00 

2 (41,13—41,38) 4» = 1554 (16324 — 46994) Av = 1513,70 


Ferner ist bei der Folge (A 9420, 29060), (A 7227, A 6994), (A 5924, 25722) 
umme n = v, + v, der beiden Valenzschwingungen 38, 4 und 5. 


Tabelle 5. 


Rotationsterme. 














“~ 
— 
> 


—_ 


0 


| Grundterm 





4 9420 


10 613,12 


4 9060 


11032.36 


2 8227 47957 | 27227 


12151,22 12565,01 13830,92 





















(jody 23,78 106365 |11055,39 12173,77 12588,16 | 1385325 
is « 37.09 10647,38 11065,62 12187,75 12600,51 | 13864,20 
lon 42,31 10652,44 11070,97  12193,31 12606,21 | 13869,33 
| £- 70,09 10680,43 11099,92? 12218,99 12632,88 | 13896,46 
ie 79,43 10687,33 11106,42  12227,82)12641,14 | 13.903,80 
se 95,15 10702,95 11122,45 12244,34 12658,20 |13919.05 
| 2 134,98 10737.05 11153,25 12285,38 12695,13 | 13951.93 
2, 136,24 10738,36 11154,84  12286,79 12696,74 | 13953,36 
3_, | 136,76 10743,60 11163,46 12282,17 12696,74 13958.17 
sf 142,23 10747,07 |11166,75 | 12287,20 12701,18 |13962.18 
ee « 173,31 41198,26 12319,80 12734,88 | 13.992.61 
3% 3 206,35 222.51 12353,80 12 764,73 |14018.98 
3, 212,24 229,65 12360,07 12771.76 | 14025,58 
3, 286,80 288,60 12436,76 12841,33 | 14088, 12 
3, 286,93 1288,60 12437,11 12841,72 | 14088,50) 
| 44 | 222,07 11244,55 1236286 12777,51 | 14038,24 
4, || 224,81 11245,6  12365,22 1277980 | 14038.26 
| 4. || 275,50 11296,70 12418,03 12834,43  14.088,26 
44) 4, | 300,44 (11324,44  12.443,81 12863,58 | 14116,1 
4, 315,83 11331, 58 12460,23 12874,17 | 14123,58 
ae - 384,03 12530,29 14201,7 
| 4 385,44 12531,68 14202,2 
(| 65 || 326,87 B7 /11341,5 | 12460,40 12875,42 | 14133,94 
5 {| 5, || 326,56 9H 11342,8  12461,32 12876,70 141342 
| 6., | 399,49 11425,24  12536,42 12950,89 14204.3 
6 || Se | 446,62 12574,8 12990,5 — 
| 6, || 447,82 12575,1 ,12991,0 
. 7_, || 5868 12706,6 13122.5 
. 586,6 12706,8 | 13122,7 
|| 8, | 2441 wart 
8 {| gs? | cago || 128554 13272,1 





a i=) 


JQ 





JUlivs- 
Vs der 
S sich 
SlV ere 
aleiz- 
tions- 
folce: 


38 00) 
032.68 
917,00 
913,70 


5722) 


nd 5. 


yr 
mw fl 


0.92 
3,25 
420) 
9,33 
>, 46 
3, 80 
105 
93 
36 
17 
18 
61 
98 


D0 


Das Rotationsschwingungsspektrum des Wasserdampfes. II. 463 


' SchlieBlich muB bei einer o-Schwingung v, wngerade sein. Ks besteht also 


nur Zweifel, welche der beiden Banden den niedrigeren v,-Wert hat. In 


der ersten kurzen Mitteilung!) wurde der langwelligeren Komponente 


die Quantenzahl v, = 3 zugeschrieben, weil in diesem Falle die Intensitats- 


folge (A 9420) > (9060) ~ (A 8227) > (A 7957) mit der Kombinationszahl 


aus ein, zwei und drei Grundschwingungen parallel lauft. Dies ist nun nicht 
zutreffend, denn die Untersuchung des ultraroten Spektrums zeigte ein- 
deutig, daB nur die Bandenfolge (A 5924) — (A 7227) — (A 9420) iiber 
(21,88 w) zur Grundschwingung v (¢) = A2,66 v. sich stetig fortsetzt. Die 
Folge der kurzwelligeren Banden (A 5722) —- (A 6994) — (A 9060) hingegen 
findet bei A 9060 = 3 y (a) ihr Ende. Die Banden mit dem kleineren v,-W ert 
sind also stets die intensiveren. Dies scheint nun ein allgemeiner giiltiges ‘ 
Gesetz zu sein, da es auch beim Acetylen zutrifft. Sollte es sich als solches 
bestatigen, so haben wir hier ein gutes Zuordnungskriterium der Banden. 
Ubrigens lassen auch die Rotationskonstanten den Schwingungscharakter 
der Banden erkennen. Z. B. wird durch das Hinzukommen der Defor- 
mationsschwingung A stets betrachtlich vergréfert, dies bewirkt vor allem 
eine VergréBerung des Valenzwinkels, wahrend dieser bei Oberschwin- 
cungen der 2-Valenzschwingung (v,) konstant bleibt, bei der y (¢)-Schwin- 
sung jedoch verkleinert wird. Die Schwingungsdeutung diirfte also jetzt 


a 


sesichert sein. ° 


oe) 


Tabelle 6. 





| Grundzustand r 29420 4.9060 1.8227 i797 | Ata 
ty Yq VS 000 | 120 300 121 301 | 130 

i 3 ace WEnEe 

Yo 0 10613,25 11032,33 12151,23 12565,01 13830,91 

A 27,81 25,25 24,45 27,84 26,75 | 24,70 

B 14,50 13,89 | 14,18 14,17 | 14,41 13,71 

C 9,28 8,75 8,87 8.66 | 8,74 | 8,61 
I4 0,995+ 10-4 1,095 1,131 - 0,994 1,034 1,120 
Ip 1,908 1,991 1,951 1,952, 1,920 2,018 
I¢ | 2,980 3,161 3,118 3,194 3,165 3,213 
A 0,077 0,075, 0,032 0,248 0,212 0,075 
% 105° 6’ 103° 40’ 10295’ == 105° 40’ | 104° 10’ | 103° 20’ 

r 0,970 A 0,998A  0,991A  1,001A | 0,997A | 1,005A 


Tabelle 6 bringt dann noch zum SchluB die Molekildaten, wie sie nach 
dem in Arbeit 1 beschriebenen Verfahren berechnet sind. Die Formeln 
fiir den starren Rotator stimmen noch leidlich, so dab die A-, B- und C-Werte 


') R. Mecke u. W. Baumann, Phys. ZS. 33, 833, 1932. 
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auf 1 bis 2 Kinheiten der zweiten Dezimale gesichert sind. Die Abweich ing 
A =1,— (1, +1 ,) ist besonders bei den Banden 48227 und 47/57 
betrichtlich, weil diese vorwiegend durch die Deformationsschwing:i:¢ 
bewirkt wird; ein weiteres Kennzeichen fiir ihr Auftreten in der Schwinguvs- 
kombination. 


2 


berechnet. Wegen der Wechselwirkung der Rotation mit der Schwingung 


7 ' . ‘ : o 4 A 
Der Valenzwinkel wurde wie bisher aus der Beziehung tg = = 3 | B 


kann es sich hierbei aber nur um Mittelwerte handeln, doch sind sie iijit- 
einander vergleichbar und bilden ein Maf fiir die Deformation des Molekiils. 
o = 2 Hr? (1 —"/g cos*a/2) berechnet. 


Fir ihn gilt das gleiche wie beim Valenzwinkel. 


Der Kernabstand wurde aus I 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut, Januar 1933. 








iw. II, 


ch ing 
A 7957 
Ng ting 


runs. 


4A 
2B 


wing 
nult- 
Kis, 


hnet. 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit.) 


Das Rotationsschwingungsspektrum 
des Wasserdampfes. III. 


Von Kurt Freudenberg in Karlsruhe und R. Mecke in Heidelberg. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 31. Januar 1933.) 


In Fortsetzung der Analyse des Wasserdampfspektrums werden hier die sechs 
Banden AA 6994, 6524, 6324, 5952, 5924, 5722 des Sonnenspektrums untersucht. 
Alle 17 bisher untersuchten Banden lassen sich als Kombination der drei Grund- 
frequenzen wg = 3795 — 39 (ve + Uz), @a 3670 — 70 (vo + vg), wd = 1615 
—- 20 (vy + va + vs) darstellen. Die Formeln fiir die drei Trigheitsmomente 


' 


lauten: J4 = 0,996 + 0,045 vo + 0,026 vz — 0,098 v5, Ip = 1,908 + 0,014 vp 
+ 0,033 vz — 0,034 vg, I¢ = 2,981 + 0,047 vg + 0,062 v_z + 0,062 vy. 


Dieser Teil der Arbeit bringt die Eimordnung der letzten sechs Schwin- 
gungsbanden des Wassers, von denen umfangreichere Messungen vorlagen. 
Es sind dies die Banden AA 6994, 6524, 6824, 5952, 5924 und 5722. Simtliche 
Banden liegen also bereits weit im sichtbaren Spektralbereich, die letzte 
im Gelbgriinen. Eigene Aufnahmen und Messungen standen uns hier 
allerdings nicht mehr zur Verfiigung, so dah wir auf das Wellenlangen- 
material der Revision of the Preliminary tablet) des Sonnenspektrums 
angewiesen waren, das an Mebgenauigkeit aber in keiner Weise zu wiinschen 
brig lieB. Daher ist die Ubereinstimmungsgenauigkeit der Frequenz- 
differenzen und damit die Sicherheit der Analyse etwa die gleiche wie bei 
den drei vorhergehenden Banden A 8227, 27957 und 47227, d.h. bei iiber- 
lagerungsireien Linien stimmen die Kombinationsbeziehungen auf etwa 
0,01 bis 0,08 em-!. Von den 825 Linien, die in der erwahnten Wellenlangen- 
tabelle als atmospharische Linien (nach Abzug der bekannten O,-Linien) 
angefiihrt sind, konnten nun 359 Linien eingeordnet werden, also wieder 
rund ein Drittel der vorhandenen Linien. Zu ihnen gehéren praktisch alle 
intensiveren Linien, der Rest diirfte héheren, noch nicht von der Analyse 
erfaBten Rotationsniveaus angehéren, zum Teil wohl auch Bruchstiicken 
neuer, aber sicherlich ganz schwacher Banden. 

Die Methode der Analyse war die nimliche wie in der vorhergehenden 
Arbeit und braucht daher nicht noch einmal erwaéhnt zu werden. Wesent- 
liche Schwierigkeiten traten nicht mebr auf, da der Schliissel zur Analyse 


1) St. John, Moore, Adams u. Babcock, Carnegie Inst. of Washington 
1928, 
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— d.h. die Kombinationsbeziehungen des Grundterms, der ja allen Banden 
gemeinsam ist — bereits gefunden war. ls galt nur, diese Frequenzdiffe- 
renzen!) in den vorliegenden Banden wieder aufzufinden und bei der groBen 
Mebgenauigkeit von einigen 0,01 cm! konnten Zufilligkeiten auf ein 
Minimum eingeschrinkt werden. Zudem war auch das Schwingungsgesetz 
genihert bekannt. Samtliche Banden gehéren wieder dem Typus der 
unsymmetrischen o-Schwingung an. Anzeichen fiir das Auftreten von 
symmetrischen z-Schwingungen konnten auch hier nicht festgestellt werden. 
Tabelle 1 bringt die eingeordneten Linien, die folgenden Tabellen die P-, 
Q@- und R-Zweige der sechs Banden. Die Beschreibung der Banden kann 
unter Hinweis auf die vorangegangene Arbeit ganz kurz gefabt werden. 

a) Banden / 6994 und 2 6524. Diese beiden Banden sind die auf A 9060 
und 4 8227 folgenden Glieder der Serienfolge v_, namlich v,, v,, vs = 3, 1, 0 
und 1, 3, 1. Ihre Struktur ist daher derjenigen von A 9060 und 48227 sehr 
ahnlich, und da es sich bei diesen beiden Banden um recht intensive Linien 
handelt, kann ihre Einordnung ziemlich vollstaéndig gebracht werden. 
Auch die Formeln fiir den starren Kreisel stimmen noch leidlich, obwohl 
schon deutliche Kennzeichen einer Wechselwirkung zwischen Rotation 
und Schwingung bestehen. 

b) Bande 26324. Von dieser sehr schwachen Bande sind in den tables 
nur etwa 30 Linien als atmosphirische Linien angegeben, infolgedessen 
mub hier die Kinordnung sehr grobe Liicken aufweisen (vielleicht stort 
auch die O,-Bande 4 6276). Immerhin liegt die Nullstelle der Bande bei 
15832,47 eindeutig fest, nur zur vollstindigen Berechnung der Molekiil- 
konstanten reicht die Analyse noch nicht ganz aus. Die Bande entspricht 
mit den Quantenzahlen v,, v,, vs = 3, 1, 1 der Bande A 7957 (3, 0, 1), die 
ebenfalls sehr schwach ist. 

c) Banden 25952 und 45924. Diese beiden Banden bilden gemeinsam 
das sogenannte Regenband des Sonnenspektrums, welches bei grobem 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft als charakteristische Linienanhaufung im 
Sonnenspektrum auftritt und daher auch meteorologisches Interesse 
hat. Noch interessanter ist aber diese Linienanhaufung, die bei der statisti- 
schen Haufigkeitskurve der Fig. 1 in Arveit II ganz markant hervortritt, 
vom bandenspektroskopischen Standpunkt aus. Denn bei der Bande 
A 5952 handelt es sich — wie aus den Molekiilkonstanten ganz eindeutig 
hervorgeht — um die Bande v,, v,, vy = 1,8, 2. also um eine Oberschwingung 
26 der Deformationsschwingung Om: die bisher nur bei 6,26 uw als 0, 0, 2- 


!) Siehe Arbeit II, ZS. f. Phys. 81, 445, 1933, Tabelle 2. 
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Bande, aber nie in Kombination 


mit den beiden Valenzschwingungen 
heobachtet worden war. Lhre Inten- 


sitit war daher auch hier als sehr 


sering Zu erwarten, was nun keines- 
wegs zutrifft. Wir haben es also 
sanz Offensichtlich mit dem Fall 
einer Intensitatssteigerung durch 
Resonanz!) mit der Bande A 5924 
‘1, 4,0) zu tun, mit der sie fast zu- 


sammenfallt (7 = 16821,62 und 


16898,84). Ein ahnlicher Fall liegt 
ja auch bei der Kohlensiure bei 26 
und », vor. Hier dirfte sich nun 
diese interessante Koppelungser- 
scheinung in allen Einzelheiten 
verfolgen lassen, denn die Koppe- 
lungsglieder k6énnen aus den 
Molekilkonstanten der Analyse 
enthommen werden. Da es sich 
bei diesen beiden Banden um die 
sleiche Schwingungssymmetrie (a- 
Schwingung) handelt, so kénnen 
sich auch St6rungen in den 
Rotationstermen zeigen. Dies ist 
tatsachlich der Fall, doch muB eine 
genaue Untersuchung auf spater 
verschoben werden. Auf jeden 
Fall stimmen bei einzelnen Niveaus 
die Formeln des unsymmetrischen 
Kreisels nicht mehr, aber auch die 
Molekiilkonstanten scheinen Ab- 
weichungen zu zeigen, so ist z. B. 
bei A 5924 (1, 4, 0) C = 8,50 ganz 
offensichtlich zu groB. Die Banden 
lieben sich ziemlich vollstandig 
elnordnen. 





') KE. Fermi, ZS. f. Phys. 71, 
250, 1931. 


Das Rotationsschwingungsspektrum des Wasserdampfes. III. 


——=—-4 $952 
A 5924 


—_—_—_—_———_— —_——_—_ 


_-— or 


16700 


16660 


17000 


16950 


45952 (1, 3, 2). 


ingeordnete Linien der sogenannten Regenbande: Doppelbande 4 5924 (1, 4, 0); 


A) 
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Fig. 1. 
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Tabelle 1. Eingeordnete Linien. 
| 
A v I Ji — dt 
l 
5650,885 17691,45 —3 4, —3_,7 
660,153 17662,47 at’ Paes ap 
5664,364 17649,35 an i 
5665, 920 17644,50 —<s 6 0. 
5683, 482 17 589,98 —2 2, —1_, 
5687,484 17577,60 0 ) gill we 
Sy es | 
5689,905 17570,12 —2 5. »,— 4.3 
5690,235 17569,10 waif ya? 
5692,429 17562,33 1 ees, ge 
5692, 758 17561,32 —2 3_1— 2 
5693,138 17560,14 —3 4 ,— 3 
5695,948 17551,48 one en # 
5696,828 17548,77 =" ee 
oy ~~ &s 
5697,402 17547,00 aa genes 
5698, 188 17544,58 0 ns a 
5698, 698 17543,01 | pf a 3 
5699,318 17541,10 | 0 Ee 
5700,726 17536,77 0 2..—1_, 
5703,226 17529,08 all ey 
704,210 17526,03 i rea apt 
5706,991 17517,52 0 1_,—0 
5711,401 17503,99 a er ae 
5714,063 17495,84 nan eet 
5716,973 17 486,94 — | eee 
5717,510 17 485,30 SS | 1 —1, 
5718,941 17480, 92 | a, | er gs 
5719,582 17 478,96 1 26 -2, 
5719,718 17478,54 | ~<a ©. ei i 
5720,720 17475,48 il ee 
5721,957 17471,70 | 0 0 we 
5722,184 17471,.01 | —2 2.1 — % 
5722, 784 17469,19 = ey a 
5723,895 17 465,79 0) 3o 3, 
5724,471 17464,02 — ao 
5726,489 17.457,87 al pens 
5726, 706 17457,21 | —2 8. 3, 
5728,530 17451,66 ha sails 
5728,884 17.450,58 veil ele a, 
—1 0 
5729. 664 17 448,20 0 lL —2, 
5729,904 17447,47 Ds aiaall PE, eH 
5733,.095 17437,76 | — 1 1 —2 
5737,077 17 425,66 0 4 ,— 4, 
5737,699 17423,77 | 2.,.—3_, 
5740,887 17414.13 —?2 4 ,.—3, 
5742,210 17410,08 0 %. —8., 
5743,751 17 405.40 —-2 2, - 35 
5744,955 17 401,76 —-] 26 -3, 
5745,496 17400,12 2 San fe 
5745, 722 17399,44 mt . € 
5751,808 17381.03 .2 gly, 
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d v I 
5752,895 17377, 74 | -2 
5753.980 17374,44 | 2 
5754,240 17373,78 | 0 
5755,760 17369,09 | 2 
5758,768 17360,00 2 
5759,128 17359,25 2 
5761,589 17351.52 | 0 
5762,629 17348,39 | 4 
5762,847 17347,73 0 
5773,152 | 17316,77 a 
5773,507 17315,70 2 
5779,966 17296,35 .3 
5783,253 17286.53 2 
5788, 400 | 17271,15 ip 
5798, 943 | 17239,75 3 
5847,266 17097.29 sill 
5855,894 17072,09 3 
5858, 284 17065,13 : 
5864,816 17046,15 2 
5872,035 17025,16 mA 
5872,215 17024,64 2 
5880,935 | 16999, 40 1 
5882,813 | 16.993,97 0 
5883,006 | 16993,41 at 
5884,198 . | 16 989,97 0 
5885,628 | 16 985,84 a 
5885,981 16 984,82 5 
5886,348 16 983,77 1 
5886,693 16 982,77 0 
5888,708 16976,96 2 
5889.643 16974,27 3 
5891,186 16969,82 1 
5892,281 16966.66 — 
5892,401 16 966,32 3 
5893056 16 964,43 0 
5893,513 16 963,12 1 
5895,148 16958, 41 0 
5896,498 16954,53 1 
5896,645 16954,11 sine 
5896,835 16 953.56 2 
5897,465 16951,75 0 
5898,173 16949,71 4 
5900,048 16 944,33 4 
5901,472 16 940,24 6 
5902,658 16 936,77 ae 
5903,536 16 934,32 1 
5903,858 16 933,39 +9 
5906,652 16 925,38 asf 
5908,213 | 16 920,91 1 


Jg—Jp 
3y pei 4, 
4, "O_¢ 
Rin: - 0s 
3, — 4 
ts : 4, 
2 aa 
5_y: -6_s 
4 3 J 4, 
“0 3, 
= a 8_.? 
. =? 
4, 2 & 3 2 
& «ta? 
33 7 3_ 
3, 7 se a 
, i a Et 1 1 
4, eo 7 4, 
5° . ~! 2 
t 2 = wm £ . 
4, —3, 
ree: 
—2-—~ V4 
4, — 3s 
4, is 35 
5_s ny 4, 
5_4—4_; 
4, P 39 
4 ,—4, 
4_ a= 3_ 
3_1— 25 
4_ ih 3_» 
3y > a 
3, er 2° 
a — =. 
~— — A 
e 0 ae 
0 om 3_ u 
v-27- “—1 
20 ae 1, 
2. 9 l_, 
2_1— lo 
4... —3 
ad Whoa —2 


') Die Kursiv gedruckten Linien gehéren der Bande 4 5952, die anderen 


der Bande 2 5924 an. 
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5909.001 
5909,456 
5910,186 
5910,643 
5910,775 
5912,706 
5913,000 
5913,906 
5914,218 
5914,934 
5915,438 
5916,588 
5917,393 
5918,208 


5918, 423 


5918, 768 
5918, 963 
5919,059 


5919,647 


5920,173 
5920,334 
5920,564 
5921,161 
5922,365 
5922,522 
5922,717 
5923,652 
5923,827 


5924,276 
5925,007 
5925,586 
5928,296 
5928,843 
5929,137 
5929,417 
5931,017 
5932,097 
5932,788 
5933,927 
5935,187 
5935,825 
5938,057 
5938,287 
5939,972 
5940,187 
5940,427 
5940,878 
5941,080 
5941,257 
5941,632 
5942,287 
5942,422 


16 918,66 
16917,35 
16915,26 
16 913,96 
16913,58 
16 908,05 
16 907,21 
16 904,62 
16903, 73 
16901,69 
16 900,24 
16896, 96 
16894,66 
16892,33 


16891,72 


16890, 74 - 


16890,18 
16889,91 


16 888,23 


16886, 73 
16 886,27 
16885,61 
16883,91 
16 880,48 
16880,03 
16879,48 
16876,81 
16876,31 


16875,23 
16872,95 
16811,30 
16863,60 
16 862,04 
16 861,20 
16 860,40 
16855,85 
16 852,79 
16 850,83 
16847,59 
16844,01 
16 842,20 
16 835,87 
16 835,22 
16 830,45 
16829,84 
16829,15 
16 827,88 
16827,31 
16826,80 
16825,74 
16 823,89 
16 823,51 





| | | 


| | | 


Poe tA 
RD DN OF KE DON OCOF ND OF DO DO 


NONE DW RFONOR RF WH a1 OW FF WOOK HE ORWWONMKRHE Ww 


4, — 3, 

3_y— 3_, 
4, — 3; 
4, — 3, 
f.62° Gn 
4,—4, 

25 — 2, 
3s —~@..3 
6.47 Gs 
& —~ia 
1, —4t, 

3, —2, 
3_1— 2, 

43—4, 
3g —2, 
ag. 
Rng ee 
‘3°84 
1, —1, 
2, — 2, 
3, — 35 

4, —4, 
2, —3_; 
2, — 2, 
4, — Ss 
33 — 5, 
3, — 3s 
3_3— 2_, 
3d_»—2_, 
2_1— 2% 

35 — 8, 
0 —lL, 
2, —I, 
4.—3; 
2_.—3—1_; 
43— —3 
2.31— I, 

4,—% 

3_,— 3_y 
1, —2_, 
1,—2_, 
3.37 @_¢ 
1_,—0 

1, — 2) 

2 —2_ 
3. —#-s 
4, —4_; 
43—A4-; 
2_,— 3_, 
1, — TI, 

2.,—3_; 
3y — d 

2, — 3, 
3, — 3d, 
2, —2, 
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ae 


5942,576 
5944,317 
5944, 732 
5945,250 
5945,317 
5945,652 
5946,010 
5946,849 
5949,176 
5949,580 
5949, 666 
5949,826 
5951,226 
5951,504 
5954,956 
5956, 150 
5956,358 
5956, 709 
5957,151 
5957,884 


5958,246 
5958, 626 
5959,985 


5960,345 
5961,450 


5966,008 . 


5966,345 
5967,325 
5967,665 
5967,843 
5968, 280 
5969,045 
5970,966 
5971,341 
5975,114 
5976.288 
5976,514 


5977,036 


5977,297 
5977,439 
5979,239 
5980,179 
5981,234 
5983,979 
5985,219 
5985,399 
5986,458 
5990,855 
5993,060 
5995,276 
6002,656 
6006,066 
6018,314 











16823,07 
16818,14 
16816,97 
16815,50 
16815,31 
16814,37 
16813,35 
16810,98 
16 804,40 
16 803,27 
16803,02 
16 802,57 
16 798,62 
16 797,83 
16 788,09 
16 784,73 
16 784,14 
16 783.15 
16 781,90 
16779,85 


16 778,82 


16 777,75 
16 773,93 
16772,91 
16 769,81 
16 756,99 
16 756,05 
16 753,30 
16 752,34 
16 751,84 
16 750,62 
16 748,47 
16 743,08 
16 742,03 
16 731,46 
16 728,17 
16 727,54 


16 726,08 


16 725,34 
16 724,95 
16719,91 
16 717,29 
16 714,34 
16 706,67 
16 703,21 
16 702,71 
16699,75 
16687,49 
16681,36 
16675,19 
16 654,69 
16645,23 
16611,37 











aa See 


zy 
© 


| 


| | 


| | 
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SES 
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ase 











Ji — Jk 
By — 3s 
4, — 4; 
Ig —I, 
2) — 3 
4, —f, 
bg — 3, 
25 —3_4 
2, — 3, 
3_3— — 3 
2.—% 
8 .—<4,, 
44,—4 
a 
By Mang 
Li 29 
et en —2 
3, — 4, 
33 — 4, 
1, —— 3s 
3, — ty 
4_3;—5_4 
4.,—5, 
| REE He 
8 .—3,7 
i, ~& 
4_s— tis 
2 .—4. 
, —& 
2 .—#, 
6. .—6., 
re i 
2, — 2d, 
g++ 49 
20 —d3_, 
3_»—4_3 
4.— 
3_3—4_4 
dg —4, 
3, —4, 
3, — 4, 
6_¢ — 7, 
4 «4 
3s, —& 
é.—,. 
4 .—é€., 
4_,.—é&., 
a .-+8¥ 
‘ § 
4 .—é&,; 
$46. 
$2, 
64.—T7_, 
a .—<4, 


cine 
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2 6820 


6287,291 
6292,622 
6297,267 
6310.282 
6323,889 
6333,251 
6342.396 
6347.875 
6350.715 
6353.398 


6436,063 
6443.496 
6455,.613 
6467,907 
6475.066 
6475,221 
6475,.831 
6477,025 
6479,500 
6480,.070 
6483,252 
6483, 759 
6483,954 
6484, 684 
6486, 789 
6487,539 
6489,133 
6490, 798 
6492,912 
6495, 864 
6497,621 
6503,620 
6504,198 
6508,605 
6512,018 
6512,248 
6514,308 
6514,737 
6515,857 
6516.417 
6516,527 
6516,.632 
6517,092 
6518,022 
6519, 458 


6523.855 
6525.815 
6530.619 
6532369 
6533,949 
6536,728 
6540,438 
6542322 


15 900.71 
15887,24 
15875.52 
15842,78 
15 808.69 
15 785,32 
15 762,56 
15 748,96 
15 741,91 
15 735.26 


54 56. 69 
5439. 60 
15439,25 
15437,78 
15434,93 
15 429,03 
15427.68 
15 420,10 
15418,90 
15 418,43 
15416,70 
15411,70 
15409,91 
15406,13 
15402.18 
1539716 
15390.16 
15386,00 
15371,81 
15370,44 
15360,04 
15351,99 
15351,44 
15346,59 
15345,58 
15342,94 
1534162 
15341,37 
15341,12 
15340,03 
15337.85 
15334,47 
15328,01 
15324,13 
15319,53 
15308,26 
15304,16 
15300,45 
15 293.96 
15285,28 
15280,83 


| 
| 


| 


| 


CO OS LO GS GS OG DO GO GS DO 


| 
' i ‘ i ' 
4 is) iS) Cx5 C9 


i i i 
Doe Coe Re DO GO 


i 
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i \ ' ' 
elo DOR eH OO COR KY ON RK WI NW NRK RK OO We LO 


— 
as 


‘ 
- — 
Nee ee 


_™ 
_—s 


nN 
> 


= © Ww 
out 


39 i 
3_2— 24 
2_2- 7 Ret 
26 —Z_ 
0 anid Rs 
l_,- -2-¢ 
2_» -3_3 
2-8, 
3_.3— 4s 
, —é€., 
35 - 29 
4, -3 
= 
Se e. 
4, - By 
6_,— 5_; 
4 .— 8, 
4, - 3s 
4 
5_,—4;3 
Te 
3_4— 20 
4 .—-&., 
5, —-%, 
. —£§, 
39 -3_s 
a 
3_»- -2 
2 —1, 
ry 
2, .~£. 
1_,—0 
1. —2;, 
1, — ly 
4 —4, 
—_—s * 
2, —2 
:. 2) 
35 - 3, 
ly p= ly 
5. = £, 
3_3- -2, 
4, +4, 
36 — 3, 
24- - 25 
0 —L, 
to 
OT ce, 
1° — 
—-1”" “—2 
1, ——f, 
4.3 4, 
re & 
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6543,052 
6543,912 
6545,802 
6547,717 
6548,627 
6552,636 
6553, 796 
6557,179 
6558,162 
6558,600 
6560,570 
6561,105 
6563,533 
6565,556 
6572,099 
6574,854 
6576,384 
6586,532 


6594,373 


6906,061 
6920, 900 
6922,003 
6928,543 
6935,116 
6937,716 
6938,271 
6940,198 
6942,163 
6942,387 
6943,651 
6943,815 
6945,224 
6947,552 
6947,621 
6948.997 
6949,067 
6950, 774 
6953,586 
6953, 777 
6955,264 
6956,416 
6956, 502 
6957,431 
6959, 467 
6961,275 
6964,564 
6965,076 
6968,585 
6970,904 
6977,487 
6981,474 
6984, 135 
6984,949 
6986, 592 


Zeitschrift fiir Physik. 











| Ji — Jy 
15279,18 —8 2 .—2, 
15277,17 2 2.—8; 
15272,76 —% 1 —& 
15 268,29 0 2, —8, 
15 266,17 1 2 —8, 
15 256,83 1 8. .—4,; 
15254,13 —1 8.5.—4, 
15 246,26 0 a —d, 
15243,97 —1 8, —4, 
15 242,95 —8 8, —4, 
15 238,38 1 8..—4,? 
15 237,13 —?2 8, —4 
15 231,50 —2 4 ,.—6., 
15 226,81 —?2 4 »—4,? 
15211,65 1 4..— 5; 
15205,27 1 6 .—€. 
15201,73 —?2 2..—8, 
15178,31 —?2 | 6.—7. 
15 160,26 —2 | 3_3— 45? 
14.476,05 —2 3, —2, 
14445,01 —§ 4, —4, 
14442,71 —? 8, —2, 
14429,07 — 8 8, —&.. 
14415,40 —?2 % —k, 
14410,00 2 6.—5., 
14.408,84 1 | 6..—5., 
14.404,84 2 | 4.—3., 
14400,77 2 | 4, —8, 
14.400,30 1 5 .—4,? 
14397,67 — 8 3, —38_,? 
14397,34 3 6. —4., 
14394,43 Fe ti 4,—4, 
14389,59 5 it 4 .—3_, 
14389, 45 —1 a Be 
14386,60 1 | 38.,—2 
14386, 46 1 | 4.—3.. 
14382,92 1 | 4, —8, 
14377,11 1 | 8 .—2.. 
14376,72 —1 | 3, —2, 
14373,64 —3 | 4.—4, 
14371,26 4 | 3 .—2., 
14371,08 1 | . —< 
14369,16 —2 | & —S8.,. 
14364,95 3 | 2 —1, 
14361,23 4 | .—tL, 
14354,45 1 | 2..—L, 
14353,39 —? | 4.—4, 
14346,22 — 8 3. —<,? 
14341,39 0 1.-—?@ 
14327,86 3 2 —2., 
14319,68 1 1 —1, 
14314,23 —3 4,.—~8,? 
14312,56 0 4. —4, 
14309,19 3 1 —1, 

Bd. 81. 31 
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6987, 866 14306,58 0 8, —8, 
6989,001 14304,26 3 2, —2, 
6990,391 14301,42 1 2, —2, 
6992,857 | 14296,37 —1 2.1 — % 
6993,535 | 14294,99 2 0 —1, 
6994,124 | 14293,88 | 1 3, —3, 
6998,025 | 14285,81 | —1 4, —4, 
6998, 733 | 14284,37 | 0 3, —3, 
6998, 981 | 14283,86 | 2 3, —8, 
7000,879 | 14279,99 | —?2 4 ,—4, 
7002,139 | 14277,42 | —1 3_,—3_, 
7004, 766 14272,06 | 2 1, —2_, 
7005,137 | 14271,31 0 1,—2, 
7009,886 14261,64 | 0 1, —2 
7015,550 14250,12 | —2 2_2—2, 
7015, 929 14249,36 | —3 | 9 3 
7016,081 14249,05 | 1 | ee 
7016,452 | 14248,30 | 3 2..—3_; 
7020,198 | 14240,69 | —3 3_3— 35? 
7023,517 | 14233,96 | 2 2 —3_, 
7024,886 | 14231,19 0 2, —3, 
7026, 952 | 14227,00 | 0 2, —3, 
7027.491 | 14225,91 | 2 3..— 4.5 
7027,875 | 14225,13 | 0 3. 3— 4 
7037,215 | 14206,26 | 0 3_,—4., 
7037,555 | 14205,57 | 1 a —4, 
7037,801 | 14205.07 | —8 1,—2, 
7039,309 | 14202,03 | 0 4 ,—5,ii 
7039,807 | 14201,02 | 1 4 ,—5_,% 
7041,773 | 14197,06 | —1 3,,.—4 
7046,874 | 14186,79 | —1 3, '— 4, 
7047,378 | 14185.77 —2 3, —4, 
7050,867 14178,.75 0 4 .—5_, 
7052,791 | 14174,88 1 5 .— 6, 
7058, 234 14163,95 —?2 3_» — 33? 
7065,655 14149,08 1 6.— 7; 
7068, 607 14143,16 —2 4 ,—4, 
7074,499 14131,38 _ 3 .—4 
7087,836 14104,78 — 3 2. ,—3, 
7107,036 14066,69 3 3_»— 4, 





d) Bande 45722. Sie ist mit v,, v,, vy = 38, 2,0 das folgende Glied der 
Serienfolge A 9060 (3, 0,0) und 46994 (8, 1,0). Es handelt sich hier schon 
um recht schwache Linien, die im Sonnenspektrum mit der Intensitat — 2, 
—1 bezeichnet sind, doch ist die Eimordnung noch gut gesichert. 
Besonderheiten treten nicht auf, nur macht sich hier die Wechsel- 
wirkung mit der Schwingung bei den Rotationstermen im verstarkten 


Mabe bemerkbar. 
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Molekiilkonstanten. Diese sind wieder nach dem in Arbeit I gegebenen 
\erfahren berechnet worden. Tabelle 4 bis 6 bringen die Werte. Der Durch- 


schnittswinkel folgt aus der Beziehung tes eek Va wo — von der 


GréBenordnung 1 ist. Der mittlere Kernabstand wurde aus I,, nach der 


Formel 


Io == 2Hr (1 — . _ cos" 5) 


berechnet. Das Schwingungsgesetz, nach dem sich die Nullstellen aller 
17 untersuchten Banden recht befriedigend darstellen lassen, war bereits 
in Arbeit I mitgeteilt worden. Ks sei hier in der Zusammenfassung nochmals 
gebracht: 


_ (0,@, + Un Oz + U5 5)» 
— 3795 — 89 (v, + 0,), w, = 8670—70 (v, + »,), 


@, = 1615 — 20 (v, + v, + v)). 


Ahnliche Formeln lassen sich nun auch fir die Tragheitsmomente auf- 
stellen: 
1, = 0,996 + 0,045 v, + 0,026 v, — 0,098 v,, 


I, = 1,908 + 0,014 v, + 0,033 v, — 0,034 v,, 


I,, = 2,981 + 0,047 v, + 0,062 v, + 0,062 v5. 


Aus ihnen kann man jetzt auf den schwingungslosen (nicht realisierbaren) 
Zustand des Molekiils extrapolieren und erhalt so das Wertetripel 
I, = 1,009. 10-*, J,, = 1,901 - 10-*, I, = 2,908 - 10-*, das der Bedingung 
I,+1,= 1, betriedigend Geniige leistet. Der Vabsaindiialiil ist in 
ditions Falle « = 104° 40’. Die Abweichungen sind also vorwiegend durch 
die Deformationsschwingung bedingt. Interessant ist nun noch ein 
Vergleich des (mittleren) Valenzwinkels in Abhangigkeit von der 
Schwingung (Tabelle 6). Man sieht, da dieser Winkel durch die 
y_- Valenzschwingung nie verdndert wird. Die unsymmetrische »,- 
Valenzschwingung verkleinert den Winkel um rund 1° pro Schwin- 
gungsquant, die Deformationsschwingung 6, hingegen  vergrdBert 
ihn nicht unerheblich, nimlich um _ etwa 2° pro Schwingungs- 


' quant. 
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Tabelle 6. Valenzwinkel. 























Uz a Ux” a Un a 
0v, 000 105° 6’ 001 107° 30’ 002 111°10' 
100 108° 45’ 101 10°30 | — 

110 103 40 111 105 30 _ 
lv, }, 120 103 40 121 1064 | — 
| 130 103 20 131 105 25 | 182 107926’ 
| 140 103 55 as 
| 300 102° 5’ | 301 104° 10’ 
3v, || 310 102 20 | 311 104 20 
mS 2 oe 
| 
| Ov; 1 V5 2 U5 





Das Bild, das wir uns von den Normalschwingungen des Wassers 
gemacht haben, spiegelt sich also deutlich auch in den Molekilkonstanten 
der Rotation wieder. Aufgabe der weiteren Analyse wird es nun sein, 
auch die héheren Rotationsniveaus zu bestimmen und so die Giiltigkeits- 
grenzen des unsymmetrischen starren Kreisels bzw. die Wechselwirkungen 
mit der Kernschwingung kennen zu lernen. Auch die Suche nach 2-Valenz- 
schwingungen, die durch kein Auswahlverbot verboten sind, und deren 
Fehlen daher vorlaufig schwer verstindlich bleibt, muB fortgesetzt werden. 


Heidelberg, Januar 1938. 
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(Aus dem Physikalisch-chenuschen Institut der Technischen Hochschule 
Karlsruhe.) 


Uber die Energiebestimmtheit kurzdauernder atomarer 
Vorgange. 
Von Werner Kuhn und Hans Martin in Karlsruhe. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Januar 1933.) 


Ks wird gefragt nach der Definiertheit der Energie, mit der die Bruchstiicke 
eines Molekiils auseinanderfliegen, wenn es im Priidissoziationsgebiet durch 
monochromatisches Licht zum Zerfall gebracht wird, und wenn dabei die De- 
finiertheit der einfallenden Frequenz gréBer ist als die Schirfe der infolge der 
kurzen Lebensdauer der angeregten Zustiinde verbreiterten Absorptionslinie. 
Ks wird gezeigt, daB man in Widerspruch zur Thermodynamik gerat, wenn man 
etwas anderes annimmt, als daBb die Energiedefiniertheit der zerfallenden Bruch- 
stiicke der Definiertheit der einfallenden Frequenz, nicht der Lebensdauer der 
angenommenen angeregten Zustande entspricht. Es kommt damit die Annahme 
kurzlebiger Zwischenzustiinde mit sich selbst zum Widerspruch, indem die 
Lebensdauer klein, die Energiedefiniertheit beim Zerfall trotzdem beliebig 
gro sein soll. Der Widerspruch ist allgemeiner, begrifflicher Art und gehért 
zu den in der Quantentheorie bekannten begrifflichen Schwierigkeiten. 


Zur Erklirung der Verbreiterung (Diffuswerden) von Absorptions- 
banden') im sogenannten Pradissoziationsgebiet von Molekiilspektren 
wird bekanntlich die Annahme gemacht, dafi die Molekiile bei Absorption 
der diesen Pradissoziationsbanden entsprechenden Frequenzen in Zustande 
gelangen, die durch eine sehr kurze Lebensdauer 1, gekennzeichnet sind. 
Dabei wiirde dieses tT, zu interpretieren sein als die Zeitspanne, welche das 
Molekiil in dem betrachteten angeregten Zustand verbringen kann, bevor 
es unter Anderung der Elektronenkonfiguration in einen Zustand gelangt 
ist, in welehem das Molekiil als zerfallen zu betrachten ist?). Mit der Breite Y, 
der urspriinglich scharf gedachten Lime wirde t, in der bekannten Be- 
aziehung stehen Tt, = is Ihre Begriindung besteht in der Fourier- 

27 V; 
analyse eines Wellenzuges, der in diesem Falle die Lange e¢- 1, besitzt, 
und ihr wesentlicher Inhalt deckt sich mit der fiir die gleichzeitige Angabe 
von Zeit und Energie geltenden Unbestimmtheitsrelation. Die Verschmelzung 
der Rotationslinien z. B. ware also dadurch bedingt, dab hier die fiir den 


1) V. Henriu. M.C. Teves, Nature 114, 894, 1924; C. R. 179, 1156, 1924. 
2) K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. 134, 337, 1927; 
R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 
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\lolekiilzerfall bendtigte Zeit +t, kleiner als die normalerweise zur Aus- 
strahlung eines Lichtquants bendtigte Zeit wird. Diese Auffassung wird 
sehr schén dadurch gestiitzt, dab tatsaichlich in sehr vielen Fallen das 
insetzen der Pradissoziation mit dem Einsetzen photochemischer Re- 
aktionen und mit dem Verschwinden von Fluoreszenz- und Resonanz- 
strahlung der Molekiile gepaart ist. Ks lassen sich sogar auf Grund dieser 
Auffassung speziellere Aussagen tuber die fiir einen Zerfall mehratomiger 
Molekiile notwendigen Voraussetzungen machen [Franeck, Sponer und 
Teller!)| und es scheint klar zu sein, dab dieser Beschreibung molekularer 
Vorginge ein grobes Mali von Realitait beizumessen ist. 

Bei Anlafi von Versuchen tiber die photochemische Trennung von 
[sotopen?) wurde nun der Fall wesentlich, dai auf derartige aus inner- 
molekularen Griinden verbreiterte A bsorptionsbanden nahezu monochromati- 
sches Licht eingestrahlt wurde, also Licht, dessen spektrale Verteilung 
eine wesentlich kleinere Halbwertsbreite v, hatte als die Halbwertsbreite vs 
der Absorptionsbande, die die Absorption der eingestrahlten Linie be- 
dingte. Es konnte also die Frage gestellt werden, wie es in solehem 
Falle mit der Energiedefiniertheit des auf die Lichtabsorption folgenden 
molekularen Vorganges bestellt ist. Das Ergebnis einer solehen Betrachtung 
steht nun in Widerspruch zu der oben geschilderten Auffassung, dab die 
Lebensdauer tT, des beim Absorptionsprozef} erreichten stationiren Zu- 
standes fiir den Grad der Energieunbestimmtheit im Falle der Zerfalls- 
reaktion mafBgebend sei. Diese zweite Betrachtungsweise soll daher im 
folgenden naher diskutiert und der friiheren gegenibergestellt werden. 

Der Einfachheit halber werde eine einzelne, isoliert liegende Absorptions- 
linie des Molekiils betrachtet. Thre Breite sei durch die kurze Lebensdauer T, 


des angeregten Zustandes bestimmt, 





1 ™ 
also gleich vy, = ee (Fig. 1). 
oe 


Diese Kurve kann sowohl als 








Absorptionskurve des Grundzustandes Fig. 1. 

als auch als Emissionskurve des an- 

geregten Zustandes fiir die Linie », betrachtet werden. Infolge der 
kurzen Lebensdauer t, des angeregten Zustandes wirde ja fir die 
Emission der Linie y, die fir diesen Zustand charakteristische Zeit- 
spanne t, zur Verfiigung stehen. Der Zeitpunkt des Zerfalls ware mit 


1) J. Franck, H. Sponeru. KE. Teller, ZS. f. phys. Chem. (B) 18, 88, 1932. 
2) W. Kuhn u. H. Martin, Naturwissenschaften 20, 772, 1932. Aus- 
fiihrlich demniachst in ZS. f. phys. Chem. (B) 1933. 
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der zeitlichen Unbestimmtheit -+ t, und infolgedessen die Energie des 
emittierten Lichtes mit der Unbestimmtheit + 4H ~ h/t, ~ hy, behaftet. 

Da nicht nur fiir die Lichtemission (¥,), sondern auch fiir den spontanen 
Zerfall des Molekiils in seine Bruchstiicke die zeitliche Unbestimmtheit 
durch t, gegeben ist, wiirde auch in der kinetischen Energie, mit welcher 
die Bruchstiicke auseinanderfliegen, dieselbe Unbestimmtheit AH zu 
finden sein (Fig. 2). 

Wenn wir vollstandig monochromatisches Licht von der Frequenz y, 
zur Absorption bringen und die Molekile in den betreffenden angeregten 
Zustand mit der Lebensdauer 1, 
gelangen, wiirden wir also erwarten, 
infolge der beschrankten Lebensdauer 





£5 & Evin dieses Zustandes anstatt einer un- 
Fig. 2. endlich scharf definierten Energie 1, 


der Bruchstiicke die Knergieverteilung 
der Fig.2 zu finden. Das Energieprinzip wirde in dieser Falle nicht 
im Einzelfall, sondern nur statistisch erfillt sein. 
Schwierigkeiten in dieser Betrachtungsweise treten aber auf, wenn 
wir monochromatisches Licht einstrahlen, welchem nicht die Frequenz 1,, 
sondern eine z. B. etwas langerwellige, aber immer im Absorptionsbereich 
der verbreiterten Molekillmie hegende Frequenz », zukommt. Auf der 
einen Seite kénnte man denken, da das Molekiil durch Licht von dieser 
Frequenz in denselben Zustand wie durch die Frequenz v, gebracht wird, 
der ja durch seine Quantenzahlen und durch seine Lebensdauer (t,) charak- 
terisiert ist; in diesem Falle hatten wir fiir die kinetische Energie der aus- 
einanderfliegenden Bruchstiicke des Molekiils wieder genau die Energiekurve 
der Fig. 2 zu erwarten. Diese Annahme wiirde aber zu einem Widerspruch 
zum Knergieprinzip fiihren, weil wir denselben Endzustand, Geschwindigkeit 
und Elektronenkonfiguration der Molekiilbruchstiicke, das eine Mal mit 
der Energie hyv,, das andere Mal mit der kleineren Energie hy, erreicht 
haben. Die in Frage kommenden Verletzungen des Energieprinzips wiirden 
durchaus betrichtliche GréBe erreichen kénnen, da ja die Verbreiterung 
priadissoziierter Absorptionsbanden mitunter sehr grof ist. Die Betrachtungs- 
weise, daB das Molekiil durch jede der Absorptionsbande zugehorige Frequenz 
in einen stets identischen Zustand versetzt wird, ist aus diesem Grunde 
zu verwerfen. 


Die nach Ablehnung dieses Gesichtspunktes nachstliegende Méglichkeit 
wiirde nun in der Auffassung bestehen, daf das Molekiil durch die Frequenz 1, 
nicht in einen in jeder Beziehung mit dem durch y, hervorgerufenen an- 
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ceregten Zustand identischen Zustand gebracht wird, sondern in einen 
energetisch davon um den Betrag v, — », verschiedenen Zustand, welcher 
aber in bezug auf seine charakteristischen Eigenschaften wie Lebensdauer 
und Quantenzahlen noch mit diesem iibereinstimmen wiirde. Wenn man 
diese Deutung als reell betrachtet, wiirde man also annehmen, dai man 
nach Absorption der Frequenz , eine Energieverteilung der auseinander- 
fliegenden Bruchstiicke von der Form der Kurve 1 (Fig. 3), im Falle der 
Kinstrahlung der Frequenz y, eine Energieverteilungskurve s (Fig. 3) 
erhalten wiirde, also je eine durch die Breite AE ~ h/t, charakterisierte 
Verteilung, deren Schwerpunkt das eine Mal mit »,, das andere Mal mit », 
zusammenfallen wiirde. 

Man sieht aber leicht, dab man auf diese Weise mit dem zweiten Haupt- 
satz der Warmetheorie in Widerspruch kommt. Wenn wir namlich der 
Reihe nach die verschiedenen 





Frequenzen, welche der Ab- . 
sorptionskurve in Fig.1 ent- P 

° : 4 a | 
sprechen, mit gleicher Intensitat E; ra y Prageomns 
einfallen lassen, so werden diese Fig. 3 


proportional den Ordinaten in 
der Fig.1 (Absorptionskoeffi- 





zienten) absorbiert. Die dann 

zu erwartende Verteilungskurve ! 2 

fir die Energie der ausein- hy, = hy, hy —= 
anderfliegenden —_Bruchstiicke Fig. 4. 


wiirde sich dann durch Super- 

position vieler Kurven vom Typus der Fig.3 (Kurve 1 und Kurven s) 
ergeben. Da sich Kurve 1 der Fig.3 bereits, wie oben ausgefiihrt, mit der 
Absorptionskurve der Fig. 1 genau deckt und die Kurven »,, welche sich 
zu dieser Kurve addieren, ihre Maxima rechts und links von », haben, 
wirde die hiernach tatsichlich zu erwartende Knergieverteilungskurve 
der Bruchstiicke eine gréBere Breite als die Kurve der Fig. 1 besitzen 
miissen. Vollends unhaltbar wird die Situation, wenn wir dann (im Tem- 
peraturgleichgewicht) aufer dem photochemisch bewirkten Zerfall der 
Molekiile auch deren Bildung aus den Bruchstiicken unter Emission der 
verbreiterten Linie , betrachten. 

Werden namlich die Bruchstiicke mit der Energie E, (Fig. 2) zusammen- 
gefiihrt, so wiirde, da fiir den Emissionsprozeb die Zeit t, zur Verfiigung 
steht, von diesen Molekiilen eine Bande mit einer Frequenzverteilung 
entsprechend Kurve 1 (Fig. 4) erhalten. Wenn die Molekilbruchstiicke 
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anstatt mit der Energie #, mit der Knergie /, zusammengefiihrt werden, 
wire in analoger Weise eine Frequenzverteilung entsprechend Kurve s 
(Fig. 4) zu erwarten. Ware jede einzelne Kurve s der Fig. 4 unendlich 
scharf, so wiirde offenbar die tatsichlich zu beobachtende Intensitats- 
verteilung der emittierten Strahlung in ihrer breite genau der Energie- 
verteilung der zur Vereinigung gelangenden Molekilbruchstiicke entsprechen. 
Da nun aber jede einzelne der Kurven s von sich aus wieder verbreitert 
ist (Fig. 4), so erkennt man, daf die tatsichlich zu erwartende spektrale 
Verteilung im Wiedervereinigungsleuchten diffuser sein mu als die Ver- 
teilung der kinetischen Energie der zur Vereinigung gelangenden Bruch- 
stiicke. So hat also die Annahme, dah jeder einzelne Zerfallsprozeb oder 
ProzeB der Molekilbildung durch die Lebensdauer 1, des angeregten Zu- 
standes charakterisiert sei, der Reihe nach zur Folge, dai zuerst die Energie- 
verteilung der auseinanderfliegenden Bruchstiicke breiter als die Absorptions- 
linie und die Emissionslinie nochmals breiter als die Energieverteilung der 
auseinanderfliegenden oder sich vereinigenden Molekilbruchstiicke wird. 
Diese Folgerung steht aber in offensichtlichem Widerspruch zum zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik. 

Der Versuch, den im AnschluB an den Absorptionsprozeb erfolgenden 
Molekiilzerfall unter sinngemaiBer Verwendung der Annahme eines durch 
seine Lebensdauer, seine Energie und seine Quantenzahlen charakterisierten 
Zwischenzustandes zu beschreiben, fiihrt also auf alle Falle zu Widerspriichen, 
im einen Fall zu einer Verletzung des ersten, im anderen zu einer Verletzung 
des zweiten Hauptsatzes der Warmetheorie. 

Die einzige ohne Verletzung dieser Prinzipien mégliche Beschreibung 
des photochemischen Zerfalls im Prddissoziationsgebiet scheint daher das 
wesentliche Merkmal tragen zu miissen, dap auf die Annahme eines durch 
eine bestimmte Lebensdauer charakterisierten Zwischenzustandes verzichtet 
wird. Vielmehr mub die Bestimmtheit der kinetischen Energie der Zerfalls- 
produkte der Energiebestimmtheit des fiir die Ausl6sung des photochemischen 
Vorganges eingestrahlten Lichtes genau entsprechen. Nach dieser Auffassung 
wiirde die gegenseitige Bedingtheit der Kurven in Fig. 1 und 2 in der fol- 
genden Weise aufzufassen sein: 

Bei Einstrahlung der unendlich scharfen Frequenz », werden Molekiil- 
bruchstiicke mit ebenfalls unendlich scharfer Energiebestimmtheit EF, 
erhalten. Entsprechendes gilt fiir die Frequenz », und die Energie EF, 
(Fig. 1 und 2). Umgekehrt wird bei Zusammenfiithrung der Molekiilbruch- 
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stiicke etwa mit der Energie F, eine unendlich scharfe Emissionslinie von 


der Frequenz », erhalten. Die Kurven in Fig. 1 und 2 sind dann fiir jedes 
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unendlich scharf genommene Intervall genau reziprok und deshalb bleibt 
auch das Verhaltnis der beiden Kurven in allen Einzelheiten im Temperatur- 
cleichgewicht erhalten. Jeder Versuch aber, einer unendlich scharfen 
eingestrahlten Linie », eme auch nur kleine zusitzliche Unbestimmtheit 
im zugehorigen /, entsprechen zu lassen, fiihrt zu den in den vorigen Ab- 
schnitten dargestellten Widerspriichen. 

Der oben gezogene Schlub, dali die Annahme eines Zwischenzustandes 
von bestimmter Lebensdauer t, fiir die Beschreibung des photochemischen 
Zerfalls von Molekiilen unzulassig ist, mag auf der einen Seite wtber- 
raschend erscheinen, indem von vielen Autoren die Deutung der 
Pridissoziation mit Hilfe von kurzlebigen angeregten Zustinden als 
durchweg befriedigend betrachtet wurde. Auf der anderen Seite aber hat 
der Fall so enge Parallelen mit anderen bekannten Feststellungen, dab er 
nichts prinzipiell Neues darstellt, sondern nur ein Beispiel ist, an welchem 
die von Bohr hervorgehobene Komplementaritit der Naturbeschreibung 
durch Begriffe der Wellen- und Korpuskulartheorie zutage tritt. 

Zunaichst mui bemerkt werden, dafi die scharfe Energiedefinition 
bei den Bruchstiicken des photochemisch zerfallenden Molekils sofort 
erklart wird, wenn der Vorgang des Molekiilzerfalls wellenmechanisch 
betrachtet wird, wobei dann allerdings die korpuskulare Seite des Vorganges, 
d.h. die Tatsache, daB es sich um Zerfall einzelner Molekiilindividuen 
handelt, verloren geht. Bei dieser Betrachtungsweise besitzt der angeregte 
Zustand infolge von Entartung (Berithrung und Uberschneidung zweier 
zu verschiedenen Elektronenkonfigurationen gehérender Potentialkurven) 
ein in gewissen Grenzen kontinuierliches Eigenwertspektrum mit Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten, welche der Absorptionskurve der Fig. 1 entsprechen. 
Des weiteren ist die Reaktion des Molekiils mit der einfallenden Lichtwelle 
(einschlieblich Lichtzerstreuung in Form von Resonanz oder Fluoreszenz 
und Emission von Materiewellen, welche den Zersetzungsvorgang ergeben) 
als Interferenz mit dem als Materiewelle zu betrachtenden Molekiil aufzu- 
fassen. Es ist dann nicht erstaunlich, dafi sowohl! das emittierte Resonanz- 
oder Fluoreszenzlicht als auch die auseinanderfliegenden Bruchstiicke 
des Molekiils eine Energiedefinition aufweisen, deren Genauigkeit exakt 
mit der der einfallenden Lichtwelle ibereinstimmt. Der ganze Interferenz- 
vorgang erstreckt sich ja iber eine Zeit t,, welche zur Energiebestimmtheit 
der einfallenden Lichtwelle und nicht zu irgendwelechen Eigenschaften 
des stationiren Zustandes in Beziehung steht. 

Die Verhaltnisse hier bei der photochemischen Zersetzung von Mole- 
kiilen liegen offenbar ahnlich wie bei der Auslésung von Resonanzstrahlung 
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etwa im Natriumdampf: Wenn Natriumdampf in solcher Verdiinnung 
dab die Atome sich in den in Frage stehenden Zeiten nicht gegenseitig 
beeinflussen kénnen, mit monochromatischem Licht, das dem Bereich 
der D-Linien angehért, aber gréBere Scharfe als die D-Linie besitzt, be- 
strahlt wird, wird als Streulicht nicht eine Strahlung von Breite und Lage 
der D-Linien, sondern eine Sekundarstrahlung von genau der Breite und 
Lage der eingestrahlten Linie erhalten (die erzwungene Schwingung hat 
genau dieselbe Frequenz wie die erregende Strahlung). In diesem Falle 
entspricht also ebenfalls die von den Natriumatomen emittierte Strahlung 
in bezug auf Knergieverteilung und Breite nicht dem Energieinhalt und der 
Lebensdauer eines angeregten Zustandes, sondern der Beschaffenheit 
der eingestrahlten Lichtwelle. Auch in diesem Falle wiirde die wellen- 
mechanische Betrachtung des Vorganges in ahnlicher Weise durchzufithren 
sein wie im obigen Falle der photochemischen Zersetzung. Ein besonderer 
Zug des photochemischen Zerfalls gegeniiber der Resonanzfluoreszenz 
liegt allerdings darin, daf das Na-Atom wihrend des ganzen Vorganges 
tatsichlich als Na-Atom vorhanden ist, wihrend das photochemisch zer- 
fallende Molekiil, wenn es absorbiert, nur wahrend der kurzen Zeit 1, 
bestehen soll. 

Die ganze Betrachtungsweise und der durchgefiihrte Vergleich zeigen 
offenbar, dab die Aussage, ein Molekiil oder Atom werde durch eingestrahltes 
Licht in einen stationiéren Zustand hiniibergefiihrt, als ein der Wellen- 
beschreibung fremdes, gewissermaBen korpuskulares Element zu betrachten 
ist. In der Tat gibt die Betrachtung der erzwungenen Schwingung im 
Na-Atom keinerlei AnlaB, von einem Ubergang in einen angeregten sta- 
tioniren Zustand zusprechen. Deshalb gehen offenbar die bei der Betrachtung 
des photochemischen Zerfalls hergeleiteten Widerspriiche in keinerlei 
Weise hinaus iiber die bekannte Verneinung der Méglichkeit einer gleich- 
zeitigen Verwendung von Begriffen der Wellentheorie und Korpuskular- 
theorie fir die Beschreibung atomarer und molekularer Vorginge. Das 
Merkwiirdige an dem hier diskutierten Sachverhalt besteht nur in der Art 
und in dem Umfang, in welchem diese Verneinung auszusprechen ist. 

Wenn wir der Behauptung, das Molekiil komme durch Lichtabsorption 
in einen Zustand mit bestimmter Lebensdauer 7,, einen Sinn beimessen 
wollen, so ist dieser Sinn einzuschrinken. Wir erklaren die Verbreiterung 
der Banden und das Aufhéren der Fluoreszenz im Pridissoziationsgebiet, 
miissen aber hinzufiigen, da die Knergiedefiniertheit der ausgesandten 
Strahlung oder der entstehenden Zersetzungsprodukte in den einzelnen 


Fallen nicht etwa mit der Lebensdauer t, in Zusammenhang gebracht 
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werden darf, sondern dafi der Prozefh des Molekiilzerfclls eimer weitaus 
yréperen Energiedefimertheit fahig ist, als wir ihm auf Grund seiner zeit- 
lichen Begrenzthert zutrauen wiirden. Der Zerfallsprozef beansprucht eine 
Zeit tT, (deren Lage innerhalb der durch die Definiertheit des einfallenden 
Lichtes bestimmten Zeit tT, wir allerdings nicht angeben kénnen), und zwar 
in solcher Weise, dafi die beim ZerfallsprozeBb auftretende Energie viel exakter 
definiert ist, als es der vom Prozeb in Anspruch genommenen Dauer T, ent- 
sprechen wiirde. Dem auf Grund wohlbegriindeter Betrachtungen sich in 
einem Zeitintervall t, abspielenden Vorgang kann eine gewissermafen heim- 
liche Bestimmtheit mit Bezug auf die Energie zukommen; und umgekehrt: 
Der ZerfallsprozeB, der eine sehr grobe Energiebestimmtheit besitzt, spielt 
sich effektiv in einer sehr kurzen Zeit ab, trigt also, ebenfalls gewissermaBen 
heimlich, Zeitbestimmungsmerkmale, die auf Grund der Energiebestimmtheit 
nicht zu erwarten waren. Es sind dies Feststellungen, die fiir die Frage nach 
den Grenzen der Giiltigkeit von Kausalzusammenhangen von Interesse sind. 
Ks kann némlich datauf hingewiesen werden, dah der Fall der photo- 
chemischen Molekiilzerlegung in dieser Hinsicht keineswegs vereinzelt 
dasteht. Von Weisskopf?) ist in einer Betrachtung, die mit der unsrigen 
viel Gemeinsames hat, darauf hingewiesen worden, daB beim Ubergang 
aus einem stark angeregten Zustand iiber einen Zwischenzustand in den 
Grundzustand fiir die Energiedefiniertheit der Summe h(», -- v9) der 
nacheinander ausgesandten Strahlungen nur die Lebensdauer des obersten 
angeregten Zustandes mabgebend sein kann, dab also die Eigenschaften 
des Zwischenzustandes, ahnlich wie bei unserem photochemischen Zerfall, 
herausfallen. Wir kénnen sogar sagen, dafs auch die Eigenschaften des 
obersten angeregten Zustandes herausfallen, wenn wir jenen Zustand 
etwa durch Licht von bestimmter Frequenz herbeigefiihrt haben, und daf 
wir iiberhaupt ein Atom, das eine gemaf seiner Lebensdauer unbestimmte 
Frequenz aussendet, nur dann erhalten kénnen, wenn wir darauf verzichten, 
cu fragen, durch welche Mittel (monochromatisches Licht, StéBe  be- 
stimmter Energie usw.) es in den betreffenden angeregten Zustand gebracht 
wurde. 

Ganz ahnlich wie mit anderen Begriffen aus dem Gebiete der Quanten- 
theorie handelt es sich hier offenbar um eine begriffliche Schwierigkeit 
mit Bezug auf das, was man sich unter einem stationaren Zustand vorstellen 
soll. Man muB sich ja fragen, was fiir einen Sinn es (z. B. beim photo- 
chemischen Zerfall) haben soll, stationare Zustinde mit Lebensdauern 1, 





1) V. Weisskopf, Phys. ZS. 34, 1, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 39 
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anzunehmen, wenn die Annahme nur die Breite der Absorptionslinie) 
erklart, aber doch bei Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Molekii| 
und Lichtwelle an entscheidender Stelle wieder aufgegeben werden mui. 
Auf jeden Fall zeigt die Betrachtung, daB die gegenwartige Beschreibun: 
der Pradissoziation mit Hilfe von kurzlebigen angeregten Zustinden als 
eine in sich widerspruchsvolle Lésung betrachtet werden mu, denn sic 
fihrt zu der Aussage: Das Molekiil kommt in einen Zustand mit der kurzen 
Lebensdauer t,, aber die Energie der zerfallenden Teile hat doch eine 
Bestimmtheit, die einer beliebig viel langeren Dauer 1, entsprechen 
wiirde. 
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Ein wellenmechanisches Modell des Neutrons. 
Von Siegfried Fliigge in Gottingen. 
(EKingegangen am 28. Januar 1933.) 


iis wird gezeigt, da durch eine Auflockerung der Randbedingungen (Zulassung 

einer Singularitit im Mittelpunkt) die Diracschen Gleichungen des Zwei- 

kérperproblems eine zusitzliche Kigenlosung erhalten, die dem Neutron ent- 

spricht. Die prinzipiellen Schwierigkeiten wellenmechanischer Neutronen- 
modelle werden kurz besprochen. 


Die Wechselwirkung zwischen Proton und Elektron wird bekanntlich 
vollstandig beschrieben durch die Diraeschen Gleichungen des Kepler- 
problems im Coulombfelde. Die hierdurch bestimmten Eigenwerte ent- 
halten nicht den Fall, wo Proton und Elektron sich auf Kerndimensionen 
einander naihern, vielmehr ist das niedrigste Energieniveau der Zustand 1 s 
mit # = — 13,5 Volt. Es laBt sich jedoch zeigen, dab man durch eine 
Erweiterung der Anzahl der zur Konkurrenz zugelassenen Eigenfunktionen 
tatsichlich den Fall des Neutrons mit erhalten kann. Diese Erweiterung 
besteht darin, daB wir auf die Regularitaét der Lésung im Punkte r = 0 
verzichten. 

§1. Man setzt den Radialteil der Eigenfunktionen der Diraeschen 


Gleichungen bekanntlich in der Form an‘) 
Yr = eA reo DS) byes (1) 
& 


und geht zur Bestimmung der Eigenwerte so vor, dab man in der Um- 
vebung der Stelle r = 0 die Gleichungen mit der asymptotischen Funktion 


Yy = @- ra r*0 


zu befriedigen sucht. Man erhalt dann zwei Lésungen fiir sp (das ist der 
springende Punkt), namlich 
a 2 
, = + VP —o. (2) 
Endlich fordert man noch, dai die Reihenentwicklung in (1) bei einem 
héchsten Exponenten abbricht, s = n,. Die radiale Quantenzahl ist daher 


per definitionem nur der Werte n, = 0, 1, 2, 3... fahig. 





1) Vgl. etwa G. Rumer, Der gegenwiirtige Stand der Diracschen Theorie 
des Elektrons. Phys. ZS. 32, 601, 1931. 
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Grundlegend wichtig ist nun, daf man von den beiden Werten fiir s, 
nur den positiven 
& = + Vk? —2? (2a 
zulabt, wahrend man 


5, = Ve — a? (2b) 


ausschhiebt, da es zu keiner Eigenlésung fiihrt, die die gestellte Regularitats 
bedingung befriedigt. 


§ 2. Wir wollen versuchsweise auch das negative Vorzeichen zulassen 


und nachher zeigen, da8 dadurch nur die Regularitit an der Stelle r = () 
aufgehoben wird. Fir die Eigenwerte hat man, wenn 


W=me?+EH (3) 
die Gesamtenergie des Elektrons bedeutet, 
Ww = 
ae sh 7 4) 
mc ( r (n,. + =) 4) 
Wir kénnen nun entwickeln 
1 «? 
s = +k(1—— —). 
s = ( 2k 


Setzen wir noch in etwas erweiterter Bedeutung 
n=n, +k, (5) 
so haben wir zwei Faille zu unterscheiden: 


ln+0. W 2 sis 
p= [t+] 


(n+ 53) 


wobei n groB ist gegen «/2k. Die Entwicklung ergibt die ibliche Fein- 
strukturformel: 





, (6a) 


mc 


2 2 | 
B= —F mes (1-5 (FF 3) ; (6b) 
Man erkennt aus (6a) und (6b), dab man fiir gleiches n bei verschiedenen 
Vorzeichen von k unter Bericksichtigung von (5) denselben Eigenwert 
erhilt. In den Termen des Wasserstoffs tritt also keinerlei Anderung auf. 
Fir den Wert » = 1 hat man z. B. den zu verschiedenen radialen Quanten- 
zahlen gehdrigen Eigenwert im Grundzustand: 


mit n =n, +k hat man n, = 0, k = 1, 


mit n = n, —k hat man n, = 2, k = 1. 
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Da hier k und x denselben Wert haben, tritt eine Verletzung der Auswahl- 
regeln nicht ein. 
2.n=:0. Dieser Fall, der ohne die relativistische Korrektur auf 


i} =— © fihrt, muB ein Energieniveau von ganz anderer GroéBenordnung 
ergeben. Ks wird 

WwW a amet: Tig 

oo ae fo Os ee 

m C2 2.2 


(sz) 


Der Vorzeichenunterschied von (5) fallt hier weg, und man erhalt nur noch 
oD? 

je eine Kigenfunktion statt je zweier zu (6) gehériger. Der Eigenwert lautet 

(mit k = 1): 


E = —me(1— 2) = — me’, (7) 


_ 


d. h. etwa die Ruhenergie des Elektrons. Das liefert eine Bindungsfestig- 


keit des Neutrons von 
EK = — 0,51- 108 Volt. (8) 


Das ist die von anderer Seite geforderte GréSenordnung. Einen noch 
groBeren Wert als mc? kann unsere Methode grundsitzlich nicht lefern, 
da dann die Gesamtenergie des Klektrons negativ wiirde. 

§3. Die Eigenfunktionen des Neutrons kann man hiernach ohne 
Schwierigkeit ausrechnen. Sie unterscheiden sich allein im radialen Teil 
von denen des Zustandes 1s, da an der Winkelseparation nichts geindert 
ist und das Neutron dem Zustand 0 s entspricht. Der radiale Teil wird etwas 
geiindert. Fir die Reihe ) 6, r* in (1) hat man bekanntlich eine geeignete 

& 


Linearkombination der Laguerreschen Polynome 


L(—n,, 28, +1, 2—) und L(—n, +1, 28, +1, 27) 


/ 


einzufiihren. Dabei bedeutet 


za 2 a(a +1) 
L(a,b,a2) = 1+— —-+— — 
OL. el big he pepy 
Wegen n = 0 und k = 1 hat man fiir das Neutron n, = 1, fiir s) den nega- 
tiven Wert, also sy +—1 einzufiihren. Dann entsteht: 


L(—1, —1, 2r/a) und L(0, —1, 2r/a). 


Die zweite Funktion wird = 1, wahrend die erste in der hier angeschriebenen 
Naherung = e*?”* wird. Die gesamte radiale Kigenfunktion geht dem- 
nach wegen (1) fiir r = 0 nicht mehr gegen Null, vorausgesetzt, da wir 
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nicht die Normierungsfaktoren dieser Partiallésung verschwinden lasse1. 
Es bleibt nur die andere Partiallésung brig (= 1). Der Fall liegt hier ganz 
abnlich wie beim 1 s-Zustand, wo die erste Eigenfunktion L (0, 3, 2 r/c 
abbricht und die andere L (1, 3, 2 r/a) auf eine unendliche Reihe fiihrt und 
deshalb nicht brauchbar ist. Wir haben also fiir alle vier Eigenfunktione:, 


’ . oe :; 
des Neutrons den radialen Anteil —e~”* zu setzen. Die vollstandigen, 
T 


auf 1 normierten Eigenfunktionen lauten: 





r= i | 

Vr = > Vme/h —e-rm, 
Y. = 0, 

——— | 
y, = —\melh > & "2 cos 8, 

| Ree 
y, = — \mefh Si rido sin De’, 

mit A = h/2ame. 


§ 4. Dies Modell stellt offenbar die einzige Méglichkeit dar, das Problem 
des Neutrons auf Grund der Wellenmechanik zu lésen. Es gibt gréfBen- 
ordnungsmabig die richtige Bindungsenergie, und eine einfache Rechnung 
zeigt, daB auch die Matrixelemente der Ubergangswahrscheinlichkeit 
1 s + 0s verschwinden, so dab ohne eine aubere Stérung kein Wasserstoff- 
atom in ein Neutron iibergehen kann. Dagegen zeigt das Modell in zwei 
wichtigen Punkten sehr charakteristische Abweichungen von der Wirk- 
lichkeit : 

1. Uber den Spin wird allein durch die Azimutalquantenzahl k 
eine Aussage gemacht, und zwar bedeutet ganzzahliges k, dab das Elektron 
einen Spin besitzt. Diese Voraussetzung haben wir hier gemacht. Das 
hierdurch beschriebene Neutron geniigt also nicht der Fermistatistik, wie 
man es wegen der Stickstoffkerne fordern muB. Hierin liegt die Schwache 
dieses wie jedes Modells fiir ein Neutron, das das Neutron als zusammen- 
gesetztes Gebilde nach der Quantenmechanik behandelt. Der Verlust des 
Elektronenspins bei der Bindung im Neutron kann durch eine solche Vor- 
stellung nicht erfaBt werden. 

2. Die in unseren Formeln auftretende Konstante a, welche den Radius 
des Modells bestimmt, ist 





@ mmm ne ee (9) 
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Fur W + me, also fiir die Wasserstoffterme, liefert dies genau die Bohr- 
schen Bahnradien. Im Falle des Neutrons dagegen erhalt man 


h 
= ———_- = ° ~~ 35 
a pene 3,86 -10— 11 cm, (10) 


also zwei Zehnerpotenzen zu viel. Diese Schwierigkeit ist insofern charak- 
teristisch, weil Gleichung (10), in der Form 


a+ (me) =h/22 


ceschrieben, eine Ungenauigkeitsrelation darstellt. Sie besagt: Der Radius 
eines aus Proton und Elektron zusammengesetzten Systems ist mit emer 
um so kleineren Ungenauigkeit behaftet, je gréHer der Impuls ist; das Mi- 
nimum der Ungenauigkeit liegt jedoch noch wesentlich itber Kerndimensionen. 
Auf dieselbe Schwierigkeit stie} auch Heisenberg!); in beiden Fallen ist 
die Diskrepanz durch den Faktor 1/~% = 137 gegeben, wie man leicht daraus 
erkennt, da® der Bohrsche Radius sich durch den des Neutrons in der Form 


n 
i 


a, = * ANeutron 


ausdriicken laBt. 


Zusammenfassung. Es wird durch eine geeignete Erweiterung der 
Mannigfaltigkeit der Lésungen ein wellenmechanisches Modell des Neutrons 
konstruiert und die wichtigsten prinzipiellen Schwierigkeiten von Neutronen- 


modellen kurz besprochen. 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 78, 161, 1932. Er berechnet umgekehrt a, 
schlieBt auf die Energie und findet dort die Diskrepanz. 
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Zur korrespondenzmabigen Theorie der Linienbreite. 


Von H. Casimir in Ziirich. 


(Kingegangen am 23. Januar 1933.) 


Die bekannten Ergebnisse iiber die Strahlungsdimpfung und die natiirliche 
Linienbreite werden mit Hilfe der Heisenbergschen Methode abgeleitet. 
Nach demselben Verfahren 1iBt sich die natiirliche Breite einer Ramanlinie 


berechnen. 


Eine eingehende Behandlung der Dampfung und der natiirlichen 
Linienbreite auf Grund der Diraecschen Strahlungstheorie wurde von 
Weisskopf und Wigner?) gegeben. Im folgenden werden wir auf dieses 
Problem die sogenannte Heisenbergsche Methode anwenden. Bei diesem 
Verfahren rechnet man mit den (nicht-vertauschbaren) Amplituden der 
elektromagnetischen Potentiale, nicht mit den Matrixelementen dieser 
GréBen; von den Vertauschungsrelationen wird dabei erst bei der Deutung 
des Endresultats Gebrauch gemacht. Weiter wird die Ausstrahlung eines 
atomaren Systems mit Hilfe der Maxwellgleichungen aus der Strom- und 
Ladungsverteilung berechnet. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, 
dab es die Beziehung zu den zum ersten Male von Klein?) angegebenen 
Vorschriften zur korrespondenzmaébigen Behandlung der Strahlungs- 
vorginge klar hervortreten laBt. 

In einem im Druck befindlichen Handbuchartikel von W. Pauli 
wird eine prazise Formulierung der Kleinschen Regeln gegeben und der 
Zusammenhang mit der Heisenbergschen Methode besonders hervor- 
gehoben. Die dort gegebene Darstellung bildet die Grundlage fiir die fol- 
genden Rechnungen. 

Mit demselben Gegenstand befait sich auch eine Arbeit von Rosen- 
feld*). Wie weiter unten ausgefiihrt, sind seine Betrachtungen aber nicht 
ganz korrekt. 

$1. Das Strahlungsfeld wird in iiblicher Weise beschrieben durch ein 


> 
Vektorpotential A, das zerlegt wird in ebene Wellen, die einer periodischen 
Randbedingung, mit Periode L, geniigen: 


> 


> > i(v,t % 2 + —i(s,t k, x) 
a = 
A= a My G2 | By, 2 € . ro a by 3 @ F " |, (1) 
r,A ; 


1) V. Weisskopf u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930; 65, 18, 1930. 
2) O. Klein, ZS. f. Phys. 41, 407, 1927. 
3) L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 71, 273, 1931. 
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i - n° . r . . ° 
wo b, , und b,*, vorlaufig e-Zahlen sind. Der Normierungsfaktor y, wird 
’ ? a 
so gewahlt, daB b,, bi, gleich der Zahl der r, A-Quanten im Elementar- 


volumen L?’ ist, also 


in Vz 
VOT Vy, 
(Wir verwenden Heavisideeinheiten; h — Plancksche Konstante/27; 
y Kreisfrequenz; r numeriert die Frequenzen und _ Fortschreitungs- 
richtungen, A = 1,2 die zugehoérige Polarisationsrichtung; Cp, , Einheits- 


vektor + k,). Die Zahl der Wellen mit Fortschreitungsrichtung innerhalb 
eines raumlichen Winkels d{£2 und mit Frequenz zwischen yv und 
y+dy ist 

2/L 


a | 


c 


3 
=.) yvdvdQ; 
27 
bei kontinuierlicher Verteilung der Strahlungsenergie gilt: 
2 8 
+ uC 
b,4 Or,, = O(%) =—— 


h v® 


Es sei jetzt ein Atom gegeben, das bei Abwesenheit der Strahlung beschrieben 
wird durch eine Hamiltonfunktion H, mit Eigenwerten EL, = hy, und 
(zeitunabhangige) Eigenfunktionen ®,. Machen wir fiir die Wellenfunk- 
tionen des von der Strahlung gestérten Systems den Ansatz 


y= DSaO® = Dae ™'O,, 
so folgt fir die a, die Gleichung: 


1 RE dvat 20) ee —ir,t iy t 
Seer] by. 1 (r.2 Ar, nm) & ° + by 4 (@,,2 Ar, nm) é “lee sine Ay, (2) 


h m r,4 


Yam = Yn — Vm 
> Ay > => > 
, —tk.z> > T +ik,z> > 
A, nm = | e r” 8am (©) dV, A, nm — je r” 8am {£) dV, 
> 7 a , a , r = 
WO S,m(#) der Stromvektor ist. Fir Wellen, deren Wellenlainge groB gegen 
die Atomdimensionen ist, gilt 


Me be . 2 (0) 
Ay am a A, nm = Ym Diam : (3) 


= 


~~ 


> 
wo D® das Matrixelement (in bezug auf die ®,) des Dipolmoments ist. 
Dieselbe Stérungsgleichung gilt nun auch in der Diracschen Strahlungs- 
theorie. Die g, sind dann aber keine c-Zahlen, sondern ,,Vektoren* mit 


Komponenten @, (...; N, 4: ‘yer Me 5 ..+), WO N,3 die Zahl der Licht- 
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. . + . . . . as 
quanten einer bestimmten Frequenz und Polarisation angibt. Die b, ,, b¥ , 


sind jetzt Matrizes mit folgenden von Null verschiedenen Matrixelementen: 
Lamas N,3 +- 1, eee [by eee Nya» wail — V(N,a+ 1), 
(. sep My, g— 2, -0s $B al snp Bp. as-ocnd PN a- 


Die Matrix bg bt , hat die Eigenwerte 0, 1, 2,... und bestimmt die Zahl 
der Lichtquanten der Sorte r,4. Die 6, , geniigen den Vertauschungs- 














relationen: 


bt .b, ,—b, bt, =1. 4) 


a 
Die Wahrscheinlichkeit, das Atom im Zustand n anzutreffen, ist noch immer 
gleich (a* a,), wenn wir darunter jetzt das Skalarprodukt verstehen: 


(hn an) - >> On (-.2No pus ever Nya 20+) On (20> Mo, us oer Ny as oee)e 


‘ Nsus Np jee: 


Es sei nun 


am (t) = . Omn (t) an (0) 


eine Lésung von (2), also 
Cm (t) ata aa a (t) Cn (0), 
mit 
'l —ivat 
/ |e ™ © Z Onn (t), 


wo U,,, bzw. T,,, eime Matrix in bezug auf die Lichtquantenzahlen ist. 


Gehért zu irgendeiner Gréfe F zur Zeit t = 0 die Matrix F? , 


Fn => (T,_)" Fa Ta (5) 


r,8 


so ist 


wo (T7’,,,)* das konjugierte, in bezug auf die Lichtquantenzahlen transponierte, 
von T;,, ist. Die so berechneten Matrizen ||F,, (#)|| geniigen dann den 
quantenmechanischen Bewegungsgleichungen. 

Um nun die Ausstrahlung zu bestimmen, pflegt man in der Diracschen 
Theorie die ,,komponenten™ a, (...,N,,,-..) zu berechnen, oder, was 
auf dasselbe hinauslauft, man verwendet die Gleichung (5) fir / = (b, , bt )) 

Man kann aber, wie von Heisenberg hervorgehoben wurde, die 
Strahlung des Atoms auch aus den Matrizen der Strom- und Ladungs- 
verteilung mit Hilfe der retardierten Potentiale berechnen, weil die (nicht- 


vertauschbaren) quantenmechanischen Feldstarken den Maxwellgleichungen 


‘ ‘ rs : > 
geniigen. Man gelangt in dieser Weise zu Feldmatrizen E,,,,(«) baw. 


— > E . a 
H,,,,,(#)- In groBen Entfernungen vom Atom sind E und H transversal 
— d.h. die Komponenten in Richtung der Verbindungslinie mit dem Atom 
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sind 0 — und nehmen umgekehrt proportional dem Abstand zum Atom ab. 


\Vir interessieren uns hier nur fiir diese in der Wellenzone giiltigen Aus- 
> > 
dricke fir HE und H, weil nur sie die Ausstrahlung bestimmen. 


Um den Erwartungswert des Poyntingvektors (oder der Energiedichte) 
an einer bestimmten Stelle zu berechnen, hat man zuerst die FeldgréBen 
in zeitliche Fourierkomponenten zu zerlegen: 


> 1 r >» ae «Srl 1 r > as ’ 
Faw (x,t) ~~ dv Em (x. ¥) Fr 4. PY na dv En m (x, v) e—*r? 
\22 \2z (6) 
0 9 
= Bi, @,t) + Bim @,1). 





In Ubereinstimmung mit der Regel, daB bb* die Zahl der Lichtquanten 
angibt, hat man jetzt an Stelle des klassischen [EB . H] in der Quanten- 


> > > > > 
theorie 2[H*- H™] an Stelle von E?, 2E*, E~ usw. zu setzen. 
Wir wollen uns im folgenden auf den Fall beschranken, daB die Wellen- 
lange der emittierten Strahlung grob ist im Vergleich zu den Atomdimen- 
sionen. Es hangt dann die Ausstrahlung nur von dem Dipolmoment 


> 
Dnm (t) des Atoms ab. Nehmen wir — wie dies in der Stérungstheorie 
iiblich ist — an, da{ das Atom erst zur Zeit t = 0 zu strahlen anfangt 


und vorher gar nicht ,,mit dem Ather gekoppelt* ist, so hat man fir t << 
> 
Dam (t) = 90 zu setzen. Wir zerlegen dieses Dipolmoment in Fourier- 








komponenten: 
> 1 r >. 1 - os: . 
Dim (t) = vag | ordinal eft + —__ | dy Dy m (v) e— *"* 
\2n 22 : (7) 
0 0 
— Din + — : 
wo also i 
> 1 ~ 
D; vy) = — | D,,, (He '"' dt. 
0 () = | (em! 


0 


Es bestimmt dann S 2Diin (r) Den (0) = J,(v) die Intensitaét der 


m 
Strahlung von der Frequenz y, die ausgestrahlt wird von einem Atom, das 


sich zur Zeit t = 0 im Zustand n befindet. 
Vernachlassigt man die Einwirkung der Strahlung auf das Atom, so 


ist Umn = Omn> Imn =@  ™*dmn und folglich: 


> : > 
Din (f) = ef Om—"* HO. 
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Man gelangt also zu den bekannten Ausdriicken fiir das Dipolmoment 
> > 
eines strahlenden Atoms. Die Vorschrift, da&B 2D*D~ und _ nicht 


> > > > 
(D* + D-)(D* + D>) die Ausstrahlung bestimmt, sorgt dafiir, daB ein 
Atom im Grundzustand nicht strahlt. 


§ 2. Wir wollen die oben skizzierte Methode auf das Dampfungsproblem 
anwenden. Obwohl wir dabei deutlichkeitshalber auch manchmal die 
, Xkomponentenschreibweise heranziehen werden, beruhen unsere Be- 
trachtungen im wesentlichen doch nur auf der Regel, daB 2. D+ D- die Aus- 
strahlung bestimmt, und auf den Vertauschungsrelationen fiir die b, , 
und be ,: Gerade diese Regeln kénnen nun als die genaue mathematische 
Fassung der ,,Korrespondenzvorschriften“ betrachtet werden und insofern 
kénnte man von einer korrespondenzmabigen Theorie der Dampfung 
sprechen. 


Wir betrachten zuerst ein Atom, das sich zur Zeit t = 0 im ersten 
angeregten Zustand befindet. Zur Zeit t = 0 soll keine Strahlung da sein‘). 
Wir machen die Annahme, dali wihrend des ganzen Prozesses 


(b,. 3 bi a, = fiir alle r, A 
also auch 
bt 1, a, =0 fiir alle r, A (8) 


[In Komponenten heibt das, dab nur a, (0, 0, 0, 0, ...; t) von 0 verschieden 
ist.| Die ga, mit n > 1 ziehen wir nicht in Betracht. Weiter werden wir nur 
die v, in der Nahe von ¥,, beriicksichtigen. Es wird angenommen, dab die 
ZU Vy, gehorige Wellenlange grof ist gegen die Atomdimensionen, so dab 
wir (3) anwenden dirfen. @, wird eine langsam veranderliche Funktion 


der Zeit sein. Schreibt man 


a, = | doe!” Fw), 


~ a ** - e ° 4 
so ist auch b', f(m) = O fiir alle r, 2; langsam verinderlich heibt: f (@) 
ist nur fiir solehe m merklich von 0 verschieden, die klein gegen die Atom- 


frequenzen sind. Ks ist 


, 1 ° . > = , { iv,¢ + —iv,t) 
ay) = ih (—1Y, 9) >i br (€r, 4Dy,) e~ F108 (Or, 4e ‘ + b,, 1. ¢ is | @;, 


r,4 


1) Die Rechnung fiir den Fall, da8 im Anfangszustand auch noch ein 
Strahlungsfeld mit Energiedichte o (v) da ist, 1iBt sich in vollkommen analoger 
Weise durchfiihren. 
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also 
i(vyp—ryo toe 
ais — 3 Be aby) |de , — nos 
—i(%, +%o—Ot 1| 
> bi i a ”, ; a | -f(o). 
Diesen Ausdruck substituieren wir in 
a, = 7 Su (2,.,D,,)erot {b r 2€ rea bt eT mye i; 


Die so entstehende Doppelsumme enthalt a) ,, Diagonalglieder* mit be 1 9.33 
b) Glieder mit 5, ,, bi Die letzteren fiihren zu Termen in @,, die in Wider- 
spruch stehen zu der Annahme (8). Weil diese Terme aber nur kleine, 
zeitlich nicht anwachsende Beitrage zu a; a, geben, scheint es sinngemad, 
sie zu vernachlissigen. Man erhalt: 


i(vyjo—t,p— opt 


, 1 9 2\|(> nh 2,7 Ae io 
ay = — aM a Mr |r, 2 Dy)? Br, 2 bv i (»,— %), + @) jisalllli) 





Ersetzen der Summation iiber y, durch eine Integration und Vertauschung 
der Reihenfolge der Integrationen tiber v, und @ ae, wenn wir noch 


, vy Se aor : ' ; 
beachten, dafi der Mittelwert von |(e,; D,,)|* gleich 1/5|Dyol? ist: 


, 1 a: ef (7; g=— t= w)t 
a, =-—saT 2 |D,, P| dw f @) | ne vdy. 
ag 70" e . pose 
Wird nun integriert von vy = ¥y)9— € bis ¥ = ry) + €, Woe > wo (z. B. kann 
man integrieren von v = 0 bis v = 2 49), so ist das nite unabhangig 


von @ gleich v,):2. Es folgt 


a,=——Tl\a, (9) 

mit 
y? 
Ir’, = |D,,|? io, 
1 | 10! 6 2h’ 

also 

a (t) = 6/1° a (0) 
und 


af (t)a,() =e?" 


Genau dasselbe Rechenverfahren kann man anwenden, wenn zur Zeit 
t= 0 a,+ 0 ist. Man findet: 


v > rm ry -_ 
=D ay + 22S py (Er, 2Dy 0) of00¢ [bya e+ Opa OT rt! ay (0) ; (10) 
r,d 
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diese Formel ist giltig, wenn die von dem zu @» (0) gehérigen Strahlungsfeld 
erzeugten Ubergangswahrscheinlichkeiten klein gegen die spontanen Uber- 
gangswabrscheinlichkeiten sind. Ist speziell a, (0) = 0, so folgt?): 


st é 
sa Mer g,.aD,.)|b ria 
ria 


Fiir ein Atom, das sich in einem hdheren angeregten Zustand befindet, 


i(vyyot+r,)t Pet | i(¥; 0- —v,)t I'yt 


‘; Jaco.) 


——— +b} 3- 
U(%,9+ +L, amo v,) +I, 


labt sich die Rechnung in ahnlicher Weise durchfiithren. Wieder gilt 


a, (t) =e "a, (0), 


wo J’, sich jetzt additiv aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten zu den 
verschiedenen tiefer gelegenen Niveaus zusammensetzt: 


sata 2 Ym : 
} = |Dam| 6x 6 xh 


Die Ausstrahlung eines Atoms, das sich im ersten angeregten Zustand 
befindet, labt sich jetzt sofort berechnen. Es ist 


Dip = (143)* D® To 


10 


das einzige Matrixelement mit der ungefaihren Shiai Yio: Wegen 


Tes mas ew tnt— 7 Yn pas ew #%ot 
folgt ~ 
Z.. = "ie ilities 
die Strahlung ist also die Strahlung eines gedimpften Oszillators. Fiir 
J, (v) finden wir: 1 I 
J (% +6) = one a Te+ rr ~45| De (12) 


Etwas komplizierter gestaltet ps die Rechnung fiir den Fall, dab das 
Atom sich im Zustand 2 (mit Daimpfungskonstante J’) befindet und die 
Frequenz v9, ausstrahlt. Nehmen wir an, daB v,, von vg, verschieden ist, 


> 
so haben nur (7 22)' D® T,, und (7 ase D® T 19 ungefiihr die Frequenz ¥, ,2). 
Ks ist : : 
itive 7 ,—tvgt—Tet 
T's =e '" fi 


r _ ,—ivnyt—T,t 
T1,=¢ 1 at 


i(ryo—v,)t —It 
v > > + @ om ¢ 

T,, = e-int. 10>) ity (@, ,D ) |i —_—§ +b, , |: 
j 3 4 10 r,4 3° r.dZerele 
sid Nh - U(%9— M%) + Lr, 
1) Aus dieser Formel ist unmittelbar ersichtlich, welchen EinfluB die 
Dimpfung auf das vom Strahlungsfeld induzierte, fiir die Streuung maBgebende 

Dipolmoment hat (vgl. V. Weisskopf, Ann. d. Phys. 9, 23, 1931). 


2) Wiire »,9 = 1, Wie das z. B. fiir den harmonischen Oszillator der Fa!] 


ist, so wiirde auch (T,,)t Do Ty» dieselbe Frequenz haben. Fiir diesen Fall 
gilt also unsere Rechnung nicht. 
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das Ghed mit b, , haben wir nicht ausgeschrieben, weil es zu der zu be- 
rechnenden Intensitét keinen Beitrag gibt?). 
Man rechnet leicht nach, dafi 


1 ml + mlm ’ i: 
Tay (Tas)* + Tro (Trg)t = 1. 
Die Gesamtintensitaét der Strahlung mit einer Frequenz in der Nahe von v5, 
nimmt deshalb ab wie e~?/2', wie ja auch aus physikalischen Griinden 
ohne weiteres klar ist. 
> > 
Wir haben jetzt die Fourierkomponenten Dj, (v + 0), Dy, (v + 0) 
zu bilden und 
= > a» > 
== 97)* | - + §)+2D+ > 8 o 4+ 
J(¥g1 + 0) = 2DQ, (1 + 0) Dy, (%1 +0) + 2DQ, (¥21 + 9) Doo (Y21 + 9) 
y : 4c? , 2 » a 4 4 4 4 ITS 2 , 7 —— 
zu berechnen?). In der entstehenden Doppelsumme mub bb, , = 6,,9; , 
vesetzt werden. Es bleibt eine einfache Summation iiber v,, die wieder 
durch eine Integration ersetzt wird. Wir finden: 
POO es 
2\°21 ral I + I,)" a8 


bad i 


2, (18) 
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Die Linienbreite ist demnach gleich der Summe der ,,Termbreiten“ J’, 
und J°,, obwohl der zeitliche Verlauf der Intensitét nur von J’, abhingt. 

Die Berechnung von J, (v1 +0) labt sich erheblich vereinfachen, 
wenn man beachtet, da8 man in 7T,, und 7,, den Nullpunkt der Zeit 
beliebig wahlen darf und deshalb e~ 71 = 0 setzen kann. Das entspricht 
nimlich einer unitiren Transformation von q@, und @, untereinander, die 
das Endresultat nicht beeinfluBt. Es wird dann: 


Ds, (Voy + 0) = 0, 


1 1 ; 1 v > > be 
Ds '>+.+O)- -— >) —- = . —- Sonoen't Se . » ,~D ‘ bia 
20 (4 6) \2z “ [',+1(6+ »,- V1 0) I’, —i(v,— 5) h ll (€,, 3 1 ) ’ 





Multiplikation mit dem konjugierten fihrt sofort zu (13). 
In der oben genannten Arbeit von Rosenfeld werden nur T,, und T'55 
berechnet. Das Dipolmoment des strahlenden Atoms wird dann gleich 


1) In Komponenten: Wir interessieren uns nur fiir 


. a ee i(v¥yq9—%,)t —Iyt 
—int %10 
was 5 h (e,,D,9) M, 


e 
i(?,6 a v,) + Ty 


T e 


7. ert STTy 0,0, +005 1p Zreee 
2) In Komponenten: 


> + | . € 
Jo (1 + 8) = | De. o. 0, 3.14500). (%)1 +9) y 


> ia 
+ Dio. 9,0,..4| 05 ...4p, gees P21 + 9) . 
r,4 
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(T's2)* DO T,, gesetzt. Zwar findet man in dieser Weise eine richtig 
Gestalt der Linie, aber fiir den zeitlichen Verlauf der Ausstrahlung sowie 
fiir den Gesamtbetrag der emittierten Energie findet man unrichtige Aus- 
driicke. 

§3. Wir wollen jetzt noch kurz andeuten, wie man nach unserer 
Methode die natiirliche Breite einer Ramanlinie berechnen kann. Das Atom 
befinde sich im angeregten Zustand 2. Unter Einflu8 einer einfallenden 
Strahlung der Frequenz v; geht es iiber zum Zustand 1 unter Emission 
von Strahlung der Frequenz »; + ¥g,. Als Zwischenzustand wollen wir 
nur den Zustand 38 betrachten, dessen Dampfung wir vernachlassigen, 
was erlaubt ist, falls »; von v39 und vg, hinreichend verschieden ist. Ver- 
nachlissigt man auch die Dimpfung der Zustiainde 1 und 2, so ist 








- i i(¥3 2 oe vt ae 1 nm Z (v3 a ¥;) t ewer a4 
ri = =39 (5, Ds) Mi; b; i oe + b; : ; ih ae 

ten h | U(%34 + %) U(Y%a—%) J 

i(34 + vyt i%31—" Dt - 

(UL v é —] é —] 

™ = 1 (6, Dy) wil b; H 
h | * (m5, + %) 1(¥;,— %) 
und es folgt 
Ye 1 v 1 
pb Dp” a *81 p (0) 
y= [24,5 bs Zbybe.—1_] 


+ [i b; e vy a Vo i) vt (14) 


Um jetzt die Dampfung zu beriicksichtigen, hat man von T’35, 1’'s1, 739 
die Teile zu berechnen, die ungefahr dieselbe Zeitabhingigkeit haben als 
diejenigen Terme in T“), die zu (14) fiihren. Man findet sie, indem in die 
Gleichung fiir a, die bei Abwesenheit der Strahlung giiltigen Ausdriicke 


fiir go, a, bzw. ay substituiert. Dabei werden wir noch vernachlassigen, 


1 
dai jetzt an Stelle von und Ausdriicke von der Form 


Vi Vs, Vi Vgo 
1 


y+, +01, 


Dipolmoment: 


usw. treten. Man findet fiir das uns interessierende 





> > ‘ 
— p—(Io + I1)t Tytu 
D,, = e— @2t *v§ D™, 
TO,o— pt —I,t 
> co > —é€é 1 
_ » Vio > i 
D,, = e~72tD™ 2S um, (@,. aD, ) b} ;. 
20 21 Ly r,4 10 . ry 4 
h r,4 u(y Vio — ?,) | ae 


Die Rechnung verlauft weiter genau so wie im Fall der spontanen Emission. 
Die Intensitat fallt ab wie e~?/'‘, die Breite ist gleich der Summe der 
Breiten des Anfangs- und Endzustandes. 
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In ahnlicher Weise berechnet man die Streuung in einem angeregten 
Zustand. Betrachten wir speziell den Fall, dab das Atom sich im ersten 
angeregten Zustand befindet und dal das Streuvermégen im Grundzustand 
vernachlassigbar klein ist im Vergleich zum Streuvermégen im_ ersten 
angeregten Zustand, so ist die natiirliche Breite der Streulinie gleich der 
doppelten Breite des Zustandes 1. Ist aber die Streuung im Grundzustand 
von derselben Grébenordnung wie im ersten angeregten Zustand, so ge- 
langen wir zu komplizierteren Formeln. Korrespondenzmabig hat man sich 
eine Gesamtheit von gedampften Oszillatoren vorzustellen, deren Oszillator- 
stirken zeitlich variabel sind. 

$4. Was den Sinn der gemachten Vernachlassigungen betrifft, wollen 
wir noch folgendes bemerken: Rechnet man so, als ob nur Atherschwin- 
gungen mit Frequenzen in der Nahe von 7,9 existieren, so labt sich wohl 
einsehen, dali die anderen bei der Herleitung von (9) gemachten Annahmen 
berechtigt sind. Dieses ,,Abschneiden** der Atherfrequenzen ist aber aus 
folgendem Grunde notwendig: Beriicksichtigt man alle Atherschwingungen 
von v, = 0 bis ©, so findet man aus (2) in zweiter Naherung einen unend- 
lichen Wert fiir @,, man st6Bt auf die Schwierigkeit der unendlichen Selbst- 
energie!) *). Unsere Ergebnisse sind aber deshalb sinnvoll, weil sie weitgehend 
davon unabhangig sind, an welchen Stellen man abschneidet. 

Es mub ausdriicklich betont werden, da’ es notwendig ist, sich auf die 
Umgebung der Resonanzstelle zu beschranken und dab es nicht etwa erlaubt 
ist, alle Frequenzen »,< mc?/h zuzulassen. Man wiirde dann namlich 
zu ‘l'ermverschiebungen (fiir ein H-Atom also Abweichungen von der 
Balmerformel) gelangen, die experimentell nicht zulassig sind. Nach Waller 
(l.¢.) ist die Wechselwirkungsenergie zwischen einem ruhenden freien 
Elektron und den Atherschwingungen mit y,< y- me?/h gleich ay?me 
(a = e?/he) und dieselbe GréBenordnung wird man auch fiir ein gebundenes 
Elektron erwarten. Man kann also sagen: Beriicksichtigung der Ather- 
schwingungen mit y,mc/h< »,< ygme/h gibt Anlab zu einer falschen 
Knergie 2 F 
OE ~a (ys —y;) me. 

Damit nun z. B. fiir ein H-Atom diese Termverschiebung von derselben 
GréBenordnung ist wie die natiirliche Linienbreite, soll « (y; —y?) ~od 


1) I. Waller, ZS. f. Phys. 62, 673, 1930; L. Rosenfeld, ebenda 70, 
454, 1931. 

2) Betrachtet man zwar alle Atherschwingungen, aber nur zwei Atom- 
zustiande, so findet man eine endliche Termverschiebung. Es gibt aber keinen 
Grund, sich gerade auf zwei Atomzustiinde zu beschriinken und deshalb kann 
man dieser Verschiebung keinen physikalischen Sinn beilegen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 33 
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sein. Beachtet man, dab 1, 9 ~ 0? mc?/h, so sieht man, dab diese Bedingung 
erfiillt ist, wenn man sich auf die Schwingungen mit »,< 2 9,9 beschrankt. 

Es modge sehlieblich noch ee Bemerkung gemacht werden iiber den 
Kinflub der Damptung auf die Streuung durch freie Elektronen. In der 
klassischen Theorie gilt bekanntlich fiir das Elektron eine Bewegungs- 
gleichung von der Form 


; 1 @ ee? 
nw 3 





ok 


62 © c 


SS ean: wd 





l 
es 
me ¢ 


hier ist / ein Zahlenfaktor von der Ordnung 1, dessen genauer Wert von der 
Gestalt des Elektrons abhingt. Es sei nun speziell A eine periodische 
elektrische Kraft: 


, hire 
K - ( hye ° 
Ks folgt: 
! Ly ett 
mit 
, 
_ eB, l 
) Ee 9) : ’ ” 9 . 
me yp l e- Vv. ‘er a 
al s« Meals 
62 me E€ me 9 
; . ; lie... ' . 
Das Dampfungselied — — — ¢ gibt erstens Anlaf zu einer Phasenverschie- 
il ta2¢ * 
J 


bung von a. Diese lift sich auch aus energetischen Betrachtungen ableiten: 
Die Streuwelle mul mit der einfallenden Welle so interferieren, daB der 
einfallenden Welle die gestreute Energie entzogen wird. Dasselbe wird 
auch in der Quantentheorie gelten. Der EinfluB des Dampfungsgliedes 
auf jay? ist aber von derselben GréBenordnung wie der des niachsten, 
von der Gestalt des Elektrons abhangigen Ghedes. Schon klassisch kann man 
also nicht in einwandfreier Weise den Einflufi der Dampfung auf die Inten- 
sitat der Streustrahlung berechnen. Das entsprechende quantentheoretische 
Problem dirfte deshalb beim jetzigen Stand der Theorie als unangreifbar 
zu gelten haben. 


Zum Sehluf méchte ich Herrn Prof. Pauli fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit sowie fiir viele férdernde Diskussionen herzlichst danken. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Eidgenéssischen Technischen 
Hochschule. Januar 1933. 
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Die Struktur einiger ultraweichen ROontgenlinien. 


Von J. A. Prins in Groningen. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Januar 1933.) 


inige friihere Messungen werden mit einem feineren Gitter nachgepriift. Die 
Struktur der Ag M- und W N-Linien wird angegeben. Die Struktur der C /y- 
Linie hingt von den experimentellen Bedingungen ab. 


$1. In friiheren Arbeiten (zitiert als I, I] und II1)') hat der Verfasser 
teils zusammen mit A. J.Takens die Emissionsreihen im ultraweichen 
Gebiet durchgemustert. Hierbei wurde ein ziemlich gutes, aber grobes 
Gitter benutzt. Die Ergebnisse stehen im allgemeinen mit friiheren?) 
und spiteren®) Arbeiten anderer Forscher in befriedigender U bereinstimmung. 
Far die Struktur der CA-Linie jedoch besteht eine Diskrepanz (1) mit 
Séderman, welche eine Nachpriifung erforderte. Auch fiir die \/-Serie (IT) 
schien uns eine solehe erwunscht, weil hiertiber keine geniigende Nachpriifung 
anderer Forscher4) vorliegt. Die vorliegende Arbeit versucht an erster 
Stelle tiber diese zwei Punkte Klarheit zu bringen. 

Die Apparatur war dieselbe wie vorher (1). Die Quecksilberpumpe 
wurde jedoch durch eine Diffusionspumpe mit hochsiedendem Apiezondl 
ersetzt, so dal} Kithlung mit fliissiger Luft sich eriibrigte. Weiter wurde 
das grébere Gitter durch ein Upsalagitter®) ersetzt, dessen kleinere Gitter- 
konstante eine etwas gréBbere Auflosung erméglicht (1). 

Das Gitter wurde erst auf einem optischen Spektrometer justiert, 
und zwar mit der geritzten Oberfliche senkrecht auf die Kollimator- 
achse dem Beobachter zugewendet. Dies ist erwiinscht, weil das Glas des 
Gitters etwas prismatisch ist. Die Gitterkonstante bestimmte sich mit 
drei Quecksilberlinien zu 1,6634 -- 0,0003 u. Es wurde hierbei der Fernrohr- 
stand links und rechts fiir die erste und zweite Ordnung abgelesen. Dies 
seschah jeweils fiir vier verschiedene Positionen des Teilkreises, welche 


je 90° auseinander lagen. 


') J. A. Prins, ZS. f. Phys. 69, 618, 1931; J. A. Prins u. A. J. Takens. 
ebenda 75. 741, 19382: 77, 795, 1932 (weiter als bzw. I, IL und III zitiert), 

2) In I, Il und III zitiert. 

3) M. Renninger, ZS. f. Phys. 78, 510, 1932; T. Magnusson, ebenda 79, 
161, 19382; R.B. Witmer u. J.M. Cork, Phys. Rev. 42, 748, 1933. 

4) R. Glocker, Phys. ZS. 33, 963, 1932, vermeldet einige Ergebnisse, 
aber keine Zahlenwerte. 

5) Nr. 117, bezogen von der Firma C. Leiss, Berlin-Steglitz. 
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Die nicht bezeichneten Linien sind héhere Ordnungen oder gehiren 


Einfallswinkel 0,032 Rad. 


Aufnahme mit W-Antikathode. 


Fig. 1. 


AK-Satellit a" ist in erster Ordnung eben zu sehen. 


Der kurzwelligste C 


zum Ni- und Fe L-Spektrum. 


J. A. Prins, 


Die geritzte Flache des Gitters ist 3 mm 
lang und tragt also etwa 1800 Striche. Fokus- 
sierende Eigenschaften zeigten sich nicht, 
wohl aber einige mabig schwache Geister, 
welche merkwiirdigerweise nur an der kurz- 
welligen Seite jeder Linie auftraten!). Es 
stellte sich heraus?), dab sie durch et 
Teilungsfehler im éubersten linken*) Git 
streifen verursacht werden, welcher sich vo 
Rande aus iiber nahezu 0,5 mm erstreckt. Be 
Abblendung dieses schmalen Streifens  ver- 
schwinden die Geister. 

Beim Gebrauch im Roéntgenspektrographen 
wurde nur der mittlere fehlerfreie Teil der 
Gitterfliche (etwa 800 Striche) benutzt, indem 
eine Schneide der Oberflaiche in einer Ent- 
fernung von 20 bis 80 uw gegeniiberstand. Auch 
bei vélhiger Fehlerfreiheit wiirde es ibrigens 
nicht ratsam sein, alle 1800 Striche zu_be- 
nutzen, weil diese Zahl zu hoch ist, um 
maximale Schairfe zu erhalten (1). 

$2. Es wurden Aufnahmen mit Cu-, Ag- 
und W-Antikathoden bei verschiedenen Ein- 
fallswinkeln (0,015 bis 0,045 Radialen) gemacht. 
Die Spaltweite war 40 bis 60 uy, die Spannung 
an der Réhre etwa 3 bis 8kV. Das weitere 
Verfahren und die Auswertung der Aufnahmen 
(in absolutem Mab) war dasselbe wie in II 
und III. 

Auf allen Aufnahmen traten durch Ver- 
unreinigung der Antikathode Ni-, Fe-, Ba-, O- 
und C-Linien auf. Die Linien der ersten vier 
Elemente sind auch aus Kristallmessungen be- 


!) DaB es sich nicht um reelle Linien handelt, 
wurde mit einem Prisma kontrolliert. 

2) Der Fehler wurde zuerst lokalisiert nach 
einer Methode von F. Zernike (siehe J. A. Prins 
u. J.D. Hanawalt, Physica 12, 1, 1932). 

3)+Die Beschriftung des Gitters ist hierbei 
aufrechtgestellt. 
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kannt. Dasselbe gilt fiir die auf einem Teil der Aufnahmen vorkommenden 
i. L- und W M-Linien. Zur Priifung der MeBmethode sind die Ergebnisse 


fir diese Linien in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Vergleich von Gittermessungen der vorliegenden Arbeit mit Werten 
in der Calcitskale. 








ent Linie Gitter Kristal] Element Linie Gitter Kristall 
4W Mp 6,756 6,743 26 Fe Lg 17,23 17,22 
Ma 6,981 6,969 La 17,54 17,58 
Ms 6,969 6,966 Ln? 19,38 19,65 
Li durch Ba M€ unsicher 
29 Cu Le 13,03 13,03 56 Ba My 12.76 12,75 
La | 13,3824 — 13,30° Mé 20,60 20,59 
Lr 14,91 14,83 “ay am iene ane 
Li + 15,28 15,19 wht K ao") Sa ee 
Kristallwerte nach Siegbahn, Spektr. d. 
28 Ni Lg 14,27 14,24 Réntg., 2. Aufl., fir OK nach Sider- 
La 14,55 14,53 man, Phil. Mag. 10, 600, 1930 (relative 
Ly, 16,17 16,17 Gittermessung in der Calcitskale), fiir 
Ll 16,70 16,55 Ba M nach E.Lindberg, Nova Acta 
Upsal. (4) 7, Nr. 7, 1931. 


Allen eingetragenen Linien liegen mehr als fiinf (eimigen mehr als zehn) 
unabhangige Messungen zugrunde. Der mittlere Fehler betragt immer nur 
emige Einheiten der letzten Dezimale. Mit Ausnahme von Fe La (und der 
schwachen Fe 7) liegen die Gitterwerte héher als die Kristallwerte, aber 


im Mittel nicht mehr als etwa 2°/o9. 


§3. Auf den Photometerkurven der Aufnahmen (Fig. 2 und 3) tritt 
weiter die Struktur der CK-, AgM- und WN-Strahlung klar zutage. 


An der kurzwelligen Seite von CA a wurden zwei bisher nicht be- 
schriebene”) Satelliten («’ und «’’) gefunden. Wir kommen hierauf weiter 


unten zuriick. 


') Der Wert von OF zeigte nur sehr geringe Schwankungen. Weil dies 
auch in I der Fall war, bin ich geneigt, die Abweichungen in II und namentlich 
in III einem kleinen instrumentellen Fehler zuzuschreiben. Demgemia® ist es 
vielleicht am besten, die Zeilen der Wellenlangentabellen in II und III mit einem 
solchen Faktor zu erweitern, daf der Wert fiir OK jeweils 23,58 wird. Die 
Korrektion betrigt iibrigens nur einige Promille. 

2) Die Struktur ist nicht identisch mit der von Faust u.a. (siehe I) be- 
schriebenen. Mit einer eben von A. Hautot (C. R. 195, 1383, 1932) angegebenen 
Struktur besteht einige Ahnlichkeit. Weil dort keine Wellenlingen, sondern 
nur die Abstiinde zwischen den Maxima angegeben werden, laiBt sich kein scharfer 
Vergleich mit den vorliegenden Ergebnissen anstellen. 
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Die Breite von Ag ME (Myy y Ny, y;) ist auffallend groB in Vergleich 
mit z. B. der naheliegenden C A-Linie (Fig. 2). Die natiirliche Linienbrei-+ § ts 
scheint also hier derselben Regel zu gehorchen wie im gewohnlichen Réntgen- FV 
gebiet'). Die Breite von Ba M¢ scheint allerdings sehr viel kleiner & de 


ZU Sein. 





AgMS Chea’ = (OK) AgM, AgM, 


Fi 





Fig. 2. © A-Linie. ,Schmaler Typus*. Ag-Antikathode. Diinne C-Schicht. Spannung etwa 6 kV. 
Spaltweiten 40. Einfallswinkel 0,032 Rad. Weiter Ag-Linien: 


MS=Myvy Mii, *=MiMv, Mi = Myr Vy CO My My). 
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Fig. 3. C A-Linie. .Breiter Typus*. W-Antikathode. Dicke C-Schicht. Spannung etwa 10 kV. 
Spaltweite links 50u, rechts 40u. Einfallswinkel links 0,039 Rad., rechts 0,032 Rad. |: 
Die Lage der Skale gibt die Nullage des Galvanometers an (auch in Fig. 2). 





Das Ag MM-Dublett (M, = M,,, My, M, = M,, M,y) ist viel sehwiicher 
als die \/¢-Linie und hebt sich z. B. in der Photometerkurve von Fig. 2 u 
schlecht aus dem Plattenkorn hervor. Photometerkurven mit weiterem 
') Vel. z. B. D. Coster, ZS. f. Phys. 45, 797, 1927 und die Zusammen- | 
[ 


fassung in Siegbahn, Spektr. d. Réntg., 2. Aufl., S. 362. 
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Soalt und Betrachtung der Originalaufnahmen lassen das theore- 


tische Intensitatsverhaltnis (9:5) nicht unwahrscheinlich  erscheinen, 
Die Breite der Linien scheint kleiner zu sein als von Wé. Die Realitit 
des MM-Dubletts bei Ag kommt mir jetzt ziemlich wohlgesichert vor. 
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Fig. 4. C K-Linie. .Gemischter Typus*. W-Antikathode. Spannungetwa6kV. Spaltweite 40u. 
Einfallswinkel 0,082 Rad. Weiter Ba- und W-Linien: 


M-=MyvvNin, Ne=Aiw Xvi, N= Ny Xvi (t+ Ny Nyp- 


45 50 55 6% _A 
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Fig. 5. C A-Linie. .,Gemischter (fast breiter) Typus*. W-Antikathode. Spannung etwa 6 kV. 
Spaltweite 50 ua. Einfallswinkel 0,039 Rad. Fiir N, No siehe Fig. 4. 
Die Lage der Skale gibt die Nullage des Galvanometers an (auch in Fig. 4). 
Ks wird also wohl auch bei den anderen Elementen der entsprechende 
efund (II, III) im wesentlichen reell sein. 
ac TN N. 1) T° vl ee y 
Das W NN-Dublett!) (N; = Ny Nyy, 


und anf anderen Photometerkurven naherungsweise das theoretische 


y aan 7 7 ZeIC ] ‘i ‘ 
Ny = Nyy Ny;) zeigt in Fig. 3 


') Kigentlich ebenso wie das vorhergehende ein Triplett oder ,,zusammen- 
gesetztes Relativitiitsdublett’; die dritte Komponente ist jedoch sehr schwach 
ind hier obendrein nicht von N, zu trennen. Man kénnte also fiir das theoretische 
Intensitiitsverhiltnis N,:N, besser 2: 1 als 9: 5setzen. Was die (nach Analogie 
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Intensitatsverhaltnis 9:5. Jede Linie fiir sich ist sehmaler als Wf, ws 
mit dem aihnlichen Befund fiir das AgW/\/-Dublett eine Abweichung vi ) 


der oben erwihnten Regel fiir die natiirliche Linienbreite darstellt. 


Das Intensitatsverhaltnis der verschiedenen obigen Liniengruppen 
zueinander ist in Ubereinstimmung mit der in III angegebenen Abstufung. 
Auch die Wellenlangen aller Linien (mit Ausnahme von CK) stimmen vor- 
ziighch mit den fritheren Angaben (I, Il). Die beziiglichen Ergebnisse 


der vorliegenden Arbeit sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


Ergebnisse der vorliegenden Arbeit fiir CA-, AgM-und WN-Strahlung., 











Wellenlange Niveauwert Breite !) 
Element Linie ee 
A W/R Volt A Volt 
6C Ka" 43,28 21,07 285,2 — — 
K a’ 43,67 20,88 282.7 a - 
Ka 44,31 20,58 278.6 1,0 6 
47 Ag Ms 39,76 22,94 310,5 2,7 21 
M, 53,95 16,90 228,7 1 ? 4? 
M, 60,35 15,11 204,6 1,5 ? 5 ? 
74 W No *) 55,76 16,35 221,4 1,6 6 
N, 58,41 | 15,61 211,3 2,1 


$4. Wir wollen jetzt die im vorhergehenden angedeutete Struktur 
der CK-Strahlung, wie diese sich in Fig. 2 zeigt, etwas naher betrachten. 

Zuniachst erscheint es erfreulich, daf die Breite der als Ka bezeichneten 
Hauptlinie in diesem Fall gut mit der Angabe von S6derman iberein- 
stimmt. Die Ubereinstimmung erstreckt sich jedoch nicht auf die Lage 
des Maximums (44,54 A bei Séderman). Durch eine eventuelle Ungenauig- 
keit in den vorliegenden Messungen ist das nicht zu erkliren, denn erstens 
weichen die Werte auf verschiedenen Aufnahmen weniger als 0,1 A vom 
Mittelwert 44,31 A ab, zweitens ergibt sich fiir die naheliegende OK II-Linie 
der optischen D-Linien) eingefiihrte Bezeichnung M,. M,, N,. N, fiir die Uber- 
giinge mit gleichbleibender Haupt quantenzahl betrifft, méchte ich hervorheben, 
daB sie gewihlt worden ist, damit in Tabellen und Figuren diese Linien sich 
klar von den gewéhnlichen Réntgenlinien unterscheiden. Eine kurze Bezeich- 
nungsweise ist um so mehr erwiinscht, als Linien ahnlicher Art im L- und O- 
Spektrum zu erwarten sind. Eine Verwechslung mit der friiheren Niveau- 


bezeichnung wird hoffentlich nicht stattfinden. 
1) Volle Breite in der Photometerkurve zwischen den aubersten Enden 


der EKrhebung gemessen. 
2) Vgl. neben I auch F.C.Chalklin u. L. P.Chalklin, Nature 129, 


905, 1932 und T. Magnusson, l.c. 
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immer mit groBer Annaiherung der in Tabelle 1 angegebene Wert, der gut 
mit dem Sédermanschen Wert iibereinstimmt. 

Was die Realitat der Satelliten «’ und «”’ betrifft, sei folgendes angefiihrt : 
Sie finden sich auf mehreren Aufnahmen gleichfalls in zweiter Ordnung, 
andererseits zeigen starke Linien anderer Elemente keine Satelliten; even- 
tuelle Stellen gréBerer Intensitaét im Brennfleck kommen als Ursache nicht 
in Betracht, weil diese sich bei den benutzten Spaltweiten nicht abbilden 
wiirden. Ich bin geneigt, die Linien «’ und «” als ,,Funkensatelliten‘‘ von 
CKa zu deuten. 

Es mui nun weiter noch bemerkt werden, dab die Struktur der CK- 
Strahlung unter anderen Umstiainden ganz anders erscheinen kann als 
in Fig. 2, und zwar im typischen Fall so, wie es Fig. 3 angibt. Zum Unter- 
schied mit dem ,,schmalen Typus“ der Fig. 2 wollen wir diese Erscheinungs- 
form als ,,breiten Typus der CK-Strahlung bezeichnen. In noch anderen 
Fallen zeigen sich Ubergangstypen zwischen den beiden obigen Typen, 
wie z. B. in Fig. 4 und 5. 

Der ,,breite Typus* laBt sich wie folgt charakterisieren. Die Satelliten «”’ 
und «’ (hier a’ genannt) sind noch ziemlich wohl an derselben Stelle zu 
finden wie beim schmalen Typus, wenn auch weniger deutlich. Das 
Hauptmaximum (a) liegt jedoch beim breiten Typus bei groéBerer Wellen- 
lange als beim schmalen und ist bedeutend breiter. An der Stelle, wo 
beim schmalen Typus das Hauptmaximum («) liegt, findet sich beim 
breiten Typus sogar mehr oder weniger ein Minimum (b). Die beziiglichen 
Angaben fiir den breiten Typus sind in der Tabelle 3 zusammengestellt; 
sie sind mit den Angaben fiir den schmalen Typus in der Tabelle 2 zu 
vergleichen. 


Tabelle 3. Wellenlangenangaben fiir die CK-Strahlung beim 
, breiten Typus*. 


Erstes ,,Nebenmaximum“ («’’): 43,3 A, ,,.Minimum*‘ (6): 44,3 A, 
zweites * (a’): 43,8A, Hauptmaximum (a): 44,6 A. 
Diese Angaben beruhen auf Komparatormessungen. Das angegebene 
zweite ,,Nebenmaximum sieht unter dem Mikroskop breiter aus als der 
Satellit «’ beim schmalen Typus. Is ist deshalb mit einem anderen 
Buchstaben a’ bezeichnet worden. Das ,,Minimum“ b erscheint wie eine 
weiBe Linie an der angegebenen Stelle. Nach den Photometerkurven 
(Fig. 3) wiirde man fiir die beziigliche Wellenlange vielleicht eher den Wert 
44,2 A angeben. 
Welcher der obigen Typen der CA-Strahlung auftritt, hangt von den 
experimentellen Bedingungen ab. In allen Fallen war bei der vorliegenden 


33* 
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Untersuchung die Antikathode metallisch und bedeckt mit einer Kohle- 
schicht, welche sich wihrend des Betriebes durch Zersetzung von organischer: 
Daimpfen ausbildet. Ich habe nun den Eindruck bekommen, da8 folgende 
Umstande das Auftreten des schmalen Typus begiinstigen: diinne C-Schicht, 
niedrige Spannung, gut leitendes Antikathodenmaterial, Herkunft der 
Strahlung vom Rand des Brennflecks, geringe Intensitat. Fir den breiten Typus 
gilt das Umgekehrte. Hiermit steht in Ubereinstimmung, da die von mir 
friiher beobachtete Struktur (I) und die von Renninger (l.c.) firGraphit ge- 
fundene praktisch mit dem obigen ,,breiten Typus* identisch ist). Denn bei 
den beiden genannten Untersuchungen ist mit hédherer Spannung und 
dickeren C-Schichten gearbeitet worden als bei der vorliegenden Arbeit. 

Es scheint mir angesichts dieser T'atsachen angezeigt zu sein, auch bei 
anderen Substanzen nach einem Einfluf der experimentellen Bedingungen 
auf die Krscheinungsform der Emissionslinien zu suchen. Gerade bei 
Kohlenstoff hat man diese am wenigsten in der Hand, weil sich die Anderung 
der oberflachlichen Schicht waihrend des Betriebes (bei medriger Spannung) 
schwierig vermeiden 1labt. 

4s liegt nahe, die Verschiedenheit der oben beschriebenen ‘Typen 
der CA-Strahlung auf verschiedene Zustinde der emittierenden Schicht 
(Modifikation?), chemischen Zustand, vielleicht Temperatur) zuriickzufiihren. 
Ks kommt mir jedoch vor, daS auch Ursachen*) trivialer Art im Spiel sein 
kénnten und dal sozusagen der ,,breite Typus** sekundarer Natur sein 
kénnte. Wenn auch diese Auffassung vorliufig noch ziemlich hypothetisch 
ist, méchte ich doch den Gedankengang mitteilen. 

Hierzu betrachten wir erst die Fig. 5. Der Unterschied dieser Kurve 
gegen die von Fig. 2 abt sich gréBtenteils durch die Uberlagerung der starken 
kontinuierlichen Strahlung des Wolframs erklaren. Hierbei ist von Be- 
deutung, dai diese Strahlung an der kurzwelligen Seite der CA-Kante 
offenbar ziemlich stark von der C-Schicht auf der Antikathode absorbiert 
wird. Die CK-Kante scheint nun nach dieser und anderen Aufnahmen 


1) Ein Widerspruch zwischen der vorliegenden und der friiheren (1) Unter- 
suchung liegt also nicht vor. 

2) Der breite Typus stimmt, wie oben schon bemerkt wurde, gut mit 
Renningers (l.c.) ,,Graphitlinie*‘ tiberein, der schmale Typus (bei Weglassen 
der Satelliten) mit seiner ,,Carborundlinie**. Ich habe also an eine Verunreinigung 
der Antikathode mit Carborund infolge des Abscheuerns mit Carborundpapier 
gedacht. Weil sich jedoch auf den Aufnahmen (auch bei kleineren EHinfalls- 
winkeln) niemals eine Spur der Sik-Linie findet, habe ich diese Erklarung 
verworfen. 

3) Ks kénnte auch ein KintluB der C K-Absorption in der photographischen 
Schicht mit im Spiel sein. 
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(und in Ubereinstimmung mit I) zwischen die zwei Satelliten zu fallen. 
Hierdurch wird also der Satellit «’’ gegeniiber « und «’ heruntergedriickt, 
welche auf einem ,,Sockel“ von kontinuierlicher Strahlung zu stehen kommen. 
Wenn nun die Schicht dicker und gleichzeitig die Spannung hoéher 
gemacht wird [damit die Elektronen geniigend') eindringen], wird die 
Absorption der Gesamtstrahlung in der C-Schicht immer mehr fir die 
zur Beobachtung gelangende austretende Strahlung ausschlaggebend 
werden. Es findet unter diesen Umstanden auch eine merkliche Absorption 
an der langwelligen Seite der CK-Kante statt, welche dicht oberhalb 
der Kante ein Minimum hat. Infolge des exponentiellen Absorptionsgesetzes 
wird hierdurch die Strahlung etwas weiter oberhalb der CK-Linie schon 
ziemlich stark reduziert. Dieser Fall lige in Fig. 3 vor. In der hierin rechts 
reproduzierten Kurve war z. B. das WN N-Dublett in erster Ordnung ganz 
unsichtbar, obwohl die CK-,,Linie“ in erster Ordnung so stark war, dab 
die zweite Ordnung photometriert werden muBbte. Der obengenannte 
,, Sockel® der kontinuierlichen Strahlung fallt also in diesem Fall nach langen 
Wellen zu ziemlich steil ab. Hierauf iiberlagert sich die C K-Eigenstrahlung, 
wobei durch die Absorption der Satellit «’” fast véllig unterdriickt wird. 
Nach dieser Auffassung entsteht das Hauptmaximum des breiten 
Typus ungefihr dort, wo der Absorptionskoeffizient der C-Schicht ein 
Minimum hat. Andererseits laBt sich vielleicht das im vorhergehenden 
erwahnte ,, Minimum“ des breiten Typus dadurch erklaren, daB an dieser Stelle 
eine ,,Absorptionslinie der C-Schicht liegt. Es kommt mir dann jedenfalls 
verstandlich vor, daf diese mit der Emissionslinie C K« zusammenfallt (oder 
vielleicht besser ausgedriickt: sich an deren kurzwellige Seite eng anschlieBt). 
Dazu braucht man nur zu bedenken, daB das L,, ,,-Niveau nicht vollstandig 
besetzt ist. Wir hatten dann hier im Réntgengebiet einen Fall, der dem Fall 
von Selbstumkehr im optischen Gebiet sehr ahnlich ist (vgl. auch I). 


Herrn A. J. Takens danke ich fiir seine Hilfe bei den Aufnahmen, 
Herrn Prof. D. Coster fiir sein férderndes Interesse. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 





1) Beim Betrachten dieses Hinflusses ist im Auge zu behalten, dab die 
Strahlung die Antikathode unter viel kleinerem Glanzwinkel verlaBt als unter 
welchem der Elektronenstrahl eindringt, wihrend auch die C-Schicht wohl 
nicht, kompakt sein wird. DaB der letzte Umstand die Absorption vergréBert, 
ist experimentell belegt worden von Fonda (Journ. Amer. Chem. Soc., Januar 
1933). Ich sehe hierin eine Stiitze fiir die Argumentation des Textes und méchte 
darauf hinweisen, da die experimentellen Bedingungen, welche nach dem Text 
das Auftreten des ,,breiten Typus‘ begiinstigen, gerade eine starkere Aufrauhung 
der Antikathodenplatte zur Folge haben kénnen. 
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Der periodische lichtelektrische Effekt dinner Schichten 
bei monochromatischer Belichtung. 


Von Franz Hluéka in Briinn. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 26. Januar 1933.) 


Es wird erstmalig bei monochromatischer Belichtung ein regelmiBiger periodischer 
Verlauf der lichtelektrischen Kurven fiir sehr diinne Schichten von Nichtleitern 
festgestellt, und theoretisch zu deuten versucht. 


In einer fritheren Mitteilung!) hatte ith den periodischen Verlauf 
des auBeren lichtelektrischen Effektes an sehr diinnen Schichten aus dem 
entsprechenden Verlauf der Absorptionskurve zu deuten versucht, die sich 
als Folge der Erfillung der Grenzbedingungen der elektromagnetischen 
Theorie des Lichtes ergibt. Es handelte sich um Messungen an sehr diinnen 
Farbstoffschichten im wunzerlegten Licht der Quecksilberquarzlampe?). 
Der regelmaBige Wellenzug kann im Sinne der Theorie nur bei Belichtung 
mit monochromatischem Licht oder von solechem Licht zustandekommen, 
fiir dessen Wellenlingen A der Quotient A/n (n = Brechungsindex) konstant 
ist. Es erschien daher wiinschenswert, diese Versuche mit monochromati- 
schem Licht durchzufiithren. Dies habe ich mit einer schon beschriebenen®) 
MeBanordnung getan, wo auch iiber die Herstellung der Schichten und die 
orientierenden Vorversuche berichtet wird. 

I. Vorversuch mit unzerlegtem Licht. Es wurde der lichtelektrische 
Effekt an Fuchsinschichten aufgenommen, wobei als Lichtquelle eine 
Quarzlampe diente, deren Licht durch eine 1 uw dicke Fuchsinschicht auf 
einer Quarzplatte gefiltert wurde*). Die Kurve der lichtelektrischen Aus- 
schlige (Fig. 1) zeigt hinsichtlich Phase und Periode vollkommene Uberein- 
stimmung mit der von den russischen Autoren seinerzeit aufgenommenen?), 
wenn die von ihnen angegebenen Schichtdicken mit dem richtigen spezi- 
fischen Gewicht des Fuchsins (s = 1,20) umgerechnet werden, welches 


1) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 38, 589, 1926. 

2) A. Predwoditelew u. N. Netschaewa, ZS. f. Phys. 29, 332, 1924. 

8) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 66, 1933. 

4) Wie aus dem Verlauf der Absorption und der lichtelektrischen Kurve 
fiir Fuchsin leicht ersichtlich ist (siehe die folgende Mitteilung, Fig. 4), kommen 
in diesem Falle praktisch nur die Linien in der Nahe von 280 my der Quarz- 
lampe fiir den lichtelektrischen Effekt an Fuchsin in Betracht. Darauf diirfte 
auch die genaue Ubereinstimmung des Wellenverlaufs bei unzerlegtem Licht 
und bei monochromatischem Licht (vgl. Fig. 1 und 2 bis 5) zuriickzufiihren sein, 
wihrend sich bei den Messungen der genannten Autoren doch merkliche Ab- 
weichungen hiervon zeigen. 
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jene mit 1 angenommen hatten. Die relative Gréfe der Schwankungs- 
amplituden ist aber jetzt kleiner und die Kurve hat eine abfallende Tendenz, 
wihrend sie bei den genannten Autoren einen schwachen Anstieg zeigt. 
Die relativ grdBere lichtelektrische Ausbeute bei dimneren Schichten, 
die ich seinerzeit errechnete (l.c. 8.593), ist also nach meiner Messung 
noch etwas starker als bei den russischen Autoren. Worauf das zuriick- 


ten 


guftiihren ist, konnte ich 

















cher 
tern noch nicht konstatieren. a r 
Dab diese Interferenz- % 
lauf erscheinung bei dem a} x 
| ’ . | i 
lem unzerlegten Licht der |! ; unzerlegtes Licht 
sich ff} Quarzlampe iiberhaupt | 
hen zustandekommt, kann 
nen wohl nur darauf beruhen, 5 : 
e?), daB fir die in diesem 
ung Falle praktisch wirksam- |! 
len, sten Spektrallinien der 
ant Quarzlampe der Quotient 
ati- A/n nur wenig differiert'). 
n?) Die Theorie ergibt fiir den 
die Verlauf der Absorption _ 
in diinnen Schichten fol- 0 ! er ae a ee Ty" 
che gende Formel?): 7 @ ” 
ine n d 
8 n, (Cos ta 5 > 1) + 4n, |" 4 2, 7 (1 + x2) ein’ 
aut Ay th Ny Ay 
a J, =? Sy) 
. a rae +ecos4za , +dsin4z - 
in- A, h, A, A, 
2), n,\" \2 2 2 ! 
° é= (n, + nd + (ns + 1) + x2 Ns (1 + i) ’ 
Z1- n/] 
1e8 ms 1; 
b= a(n, +" nM + + ZT. 
Qg - 
2) (no _ 3 2 

24. ec =| (1 + x?) i — 3) — 1) ; 

1 
vee d = — 215M, (hy — ) 
: ! : 
te 2 | @ = Schichtdicke, 4, = Wellenlinge in der Schicht. 
ht : 
in, $ 





b- ; 1) Vgl. Anmerkung 1, S. 516. 
*) A.a. O., S. 591. 

















518 Franz Hluéka, 


Wie diese Formel erkennen ]éBt, kommt der periodische Verlauf der 
Absorption nur dann deutlich zum Ausdruck, wenn die Absorptions 
konstante x, sehr klein ist. Metalle sind daher fir die Beobachtung dieses 
Kffektes ungeeignet, da sie auch in éuBerst diinnen Schichten schon merklich: 
Absorption aufweisen. 

II. Messungen im monochromatischen Licht. Als Lichtquelle dient« 
ein H-gefiilltes Lausches Entladungsrohr, das ein kontinuierliches Spektrum 





geniigender Intensitat bis zur Grenze der MeBbarkeit in Luft (A = 186 my) 
gibt. Die Spaltbreite des Monochromators betrug ungefihr 1 mm, der 
spektrale Umfang der durchtretenden Strahlen ungefahr 5 my. Die Messung 





\ AnZ16 my hs A=197 fl 












































Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


wurde an Fuchsin fiir die Wellenlange 254 my (Fig. 2) durchgefiihrt, ferner 
an Chinolinblau fir die Wellenlangen 2’ = 230my, A” = 216 muy, 
A’ = 197 my (Fig. 3, 4, 5). Gegeniiber der Aufnahme im unzerlegten 
Licht ist zu erkennen, daf die relative Ausprigung der Schwankungs- 
amplituden jetzt bedeutend starker ist. Kine genaue Nachrechnung mit 
Hilfe der Gleichung (1) ist bis jetzt nicht médglich, weil die optischen Daten 
fiir die Farbstoffe im kurzwelligen Ultraviolett fehlen. Es kann blof der 
Brechungsindex aus der Beziehung zuriickgerechnet werden, dai sich 
das Argument der sin- bzw. cos-Glieder bei Zunahme der Schichtdicke 
um einen bestimmten Betrag jeweils um a andert. Die Beziehung lautet 


an” ge = aK = 2, 
A, A, A, (2) 
iS Nad at: 
aan’ 4d, —d, J 
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J, (Gl. 3) entsprechenden Amplituden des Lichtvektors von den als Einhei: 

gesetzten Amplituden des einfallenden Lichtes in Abzug gebracht werde:, 

/ e e&-¢ . ; ‘ 

C2 = —- . =} Das Quadrat dieses Ausdruckes ist proportional! 
e e 

dem Amplitudenquadrat des in der Schichtoberflache schwingenden 


Lichtvektors, und zwar in gleicher Weise fir alle so berechneten 
Schwankungsextreme. 

Inwiefern diese Annahme, die sich hier so gut bewahrt, mit der bisher 
festgehaltenen Proportionalitat zwischen lichtelektrischem Effekt und 
absorbierter Lichtenergie in Einklang zu bringen ware, mag vorlaufig 
dahingestellt bleiben. Es sei nur darauf hingewiesen, daB diese Proportionali- 
tit keine unbedingte ist, da sie ja nicht nur in den selektiven Bereichen 
durchbrochen wird, sondern auch in den die Abhangigkeit von der Schicht- 
dicke betreffenden Fallen durch eine Zusatzhypothese erginzt werden muf. 


Auch an dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. E. Lohr fiir seine 
Ratschlige und die Unterstiitzung meiner Arbeiten, Herrn Prof. Dr. 
Cl. Schaefer fir die leihweise Uberlassung des Monochromators meinen 


besten Dank aussprechen. 


Briinn, Physik. Institut der Deutschen Technischen Hochschule, 
Januar 1933. 
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Zusammenhang zwischen Eigenschwingung und 
selektivem duBGeren lichtelektrischen Effekt. 


IlI. Verhalten von Teerfarbstoffen im Ultraviolett. 
Von Franz Hluéka in Briinn. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Januar 1933.) 


Im Anschlu8 an die in zwei vorangehenden Mitteilungen durchgefiihrte Unter- 

suchung von Teerfarbstoffen im sichtbaren Spektralbereich und von Metallen 

im Ultraviolett werden hier Teerfarbstoffe im Ultraviolett auf ihr lichtelek- 

trisches Verhalten hin untersucht. Auch hier wird iibereinstimmend mit den 

friiheren Ergebnissen ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen duferem 

selektivem lichtelektrischem Effekt und optischer Eigenschwingung nach- 
' gewiesen. 


In einer friiheren Mitteilung!) hatte ich iber den selektiven lichtelek- 
trischen Effekt berichtet, der bei einigen untersuchten Farbstoffen am Orte 
der im sichtbaren Spektralbereich gelegenen Eigenschwingungen auftritt. 
Diese Farbstoffe wurden nun weiter im kurzwelligen Ultraviolett untersucht, 
wo bei ihnen der Anstieg der lichtelektrischen Empfindlichkeit erst beginnt. 
Die Versuchsanordnung war die bereits friiher beschriebene!). Als Licht- 
quelle diente das H-gefiillte Lausche Entladungsrohr. Dessen indirekt 
ermittelte Energiekurve ist bereits in einer vorangehenden Mitteilung 
dargestellt'). Sie fallt von ungefihr 2830 my stark ab, doch reichte die 
Intensitaét hin, um die Messungen bis zur Durchlassigkeitsgrenze in Luft 
(A = 186 my) durchfithren zu kénnen. 

Orientierende Vorversuche zur Bestimmung der Sattigungsspannung 
lieBen erkennen (Fig.1a), daBi die Sattigungsgrenze im Bereich von 50 
bis 100 Volt liegt ?). Es wurde demgemaf mit emer Anodenspannung von 
ungefihr 100 Volt gearbeitet. Die gewdhnlich benutzte Schichtdicke 
betrug 0,5 u, zu Kontrollmessungen wurden auch andere Schichtdicken 
herangezogen. Es erscheint notwendig, die Farbstoffschichten fiir diese 
Messungen jedesmal frisch herzustellen, da sie im Laufe der Zeit Verande- 
rungen erfahren, die sich in der Anderung der lichtelektrischen Empfind- 
lichkeit, der Sattigungsgrenze, der Ausprigung des Wellenzuges im Verlauf 
der lichtelektrischen Kurve (siehe weiter unten) und schlieBlich in der Lage 





1) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 66, 1933. 
2) Siehe auch die eingehender durchgemessenen Sattigungskurven fiir 
unzerlegtes Licht, ZS. f. Phys. 81, 66, 1933. 


Zeitschrift far Physik. Bd. 81. 34 
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der selektiven Maxima zu erkennen gibt. Beispielsweise zeigte eine Methy]- 
violettschicht nach 10 Monaten (sie wurde in trockener Luft unter einem 
Glassturz aufbewahrt) eine ungefihr 100fache Steigerung der lichtelektri- 
schen Ausschlige und keine Spur mehr des sonst bei diesem Farbstoft 
deutlich ausgeprigten Wellenzuges') in der lichtelektrischen Kurve (siehe 
Fig. 6b, b’), wahrend die lichtelektrischen Maxima zwar erhalten sind, 
aber teilweise etwas verschoben erscheinen. Die Sattigung war in diesem 
Falle praktisch schon bei ungefahr 5 Volt erreicht (Fig. 1b). Ein anderes 
Verhalten zeigten 4 Monate alte Fuchsinschichten. Sie ergaben bei der 
normal benutzten Anodenspannung (100 Volt) von ungefaihr 210 my an 
einen raschen Abfall der lichtelektrischen Kurve (auch bei Umrechnung 
auf gleiche absorbierte Energie, siehe Fig. 2), waihrend ihre lichtelektrische 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Empfindlichkeit in dem iibrigen Spektralbereich keine wesentliche Anderung 
(gegeniiber einer frischen Schicht) aufwies. Der Wellencharakter kommt 
auch hier nicht zum Ausdruck, das selektive Maximum bei ungefaéhr 220 mu. 
jedoch ist erhalten, nur schwacher und ein wenig nach kiirzeren Wellen 
verschoben. 

Untersucht wurden sechs Farbstoffe: Fuchsin (Rosanilinhydrochlorid), 
Chinolinblau (Cyanin), Brillantgriin (Athylgriin), Patentblau, Sonia (alterer 
Herkunft, wahrscheinlich Eosin G) und Methylviolett. Da im kurzwelligen 
Ultraviolett fiir diese Farbstoffe gar keine optischen Daten bisher vorliegen, 
versuchte ich mit Hilfe der Photozelle wenigstens provisorisch den Verlauf 
der Absorption fiir diese Farbstoffe festzustellen. Hierzu wurde von der 
auf einer Quarzplatte befindlichen Farbstoffschicht das einfallende und aus- 
tretende Licht gemessen. Die genaue Berechnung miifte nach der friiher 


') Die Ursache dieses Ausfalles der Wellen wird wohl in Stérungen der 
GleichmaBigkeit der Schichtdicke bzw. der Schichtoberfliche zu suchen sein, 
die sich bei lingerem Lagern der Schicht geltend machen. 
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yon mir abgeleiteten Formel erfolgen'), welche auch einen periodischen 
Verlauf der Absorption in diinnen Schichten anzeigt. Die Ausprigung 
dieses periodischen Effektes hangt von den optischen Konstanten ab, 


8 n. (Cos 420%, nai 1) +4n, |= Pe (1 +) Sin 47 x, - 
- a bl A, Nl, Ny Ay 4) 
d d d ' 
aCos4az,—+bSin4dax, — +ecos4a — +dsinaa — 
A, hy A, A, 

(a, b, ¢, d= Konstantenkomplexe, A, = Wellenlinge in der Schicht), wird 
daher als Funktion der Wellenlinge A einen nach Phase und Grébe der 
Amplitudenschwankung verianderlichen Verlauf haben. Setzt man wie 
iiblich die GréBe der lichtelektrischen Ausschlige proportional der absor- 
bierten Lichtenergie, so ist auch im Verlauf der lichtelektrischen Kurve 
(x = fy) das Auftreten eines Wellenzuges zu erwarten. Sehr kraftig er- 
scheint dieser wellenartige Gang der lichtelektrischen Ausschlage bei Fuchsin, 
Kosin und Methylviolett, bei den anderen drei Farbstoffen kamen die Wellen 
bedeutend schwacher zum Ausdruck [wohl infolge schlechter Spiegelbildung 
bei diinnen Schichten *)].. Nach der Umrechnung auf gleiche einfallende 
Energie laft die durch die Wellen durchgelegte Schwerpunktslinie bei jedem 
der sechs Farbstoffe mehr oder weniger deutlich hervortretende selektive 
Maxima erkennen, die auch nach Umrechnung mit Hilfe der provisorischen 
Absorptionskurve in unverminderter Starke erhalten bleiben (wie beispiels- 
weise aus Fig. 3 bis 6 zu ersehen ist). Fir die Feststellung des selektiven 
Kffektes tiberhaupt kann dieses Resultat als zuverlassig gelten, da eine 
Nachrechnung mittels der genauen Formel (unter Benutzung der fiir Ag 
bekannten und fiir die Farbstoffe ungefaihr ermittelten optischen Daten) 
zeigt, dafi der Unterschied einige Prozent nicht tibersteigen wird. 

Da der Charakter des Wellenzuges von der Schichtdicke abhangig ist, 
wurde eine Kontrollmessung mit einer anderen Schichtdicke durchgefiihrt, 
wobei sich eine genaue Ubereinstimmung in der Lage des stark ausgepragten 
selektiven Maximums bei Fuchsin ergab. Auch an den in Fig. 2 dargestellten 
lichtelektrischen Kurven alter Fuchsinschichten ist diese Ubereinstimmung 
zu erkennen, desgleichen wenigstens teilweise bei einer alteren Methyl- 
violettschicht (Fig. 6). 

Ein Vergleich der lichtelektrischen Kurven labt erkennen, da sich 
die selektiven Maxima auf bestimmte Spektralbereiche verteilen, die fiir 


1) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 38, 589, 1926. 
2) Mit starkeren Schichten (1,65 u) konnten die Wellen wenigstens in ge- 
wissen Spektralbereichen deutlich erhalten werden. 
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die genannten sechs Farbstoffe die gleichen sind. Es entfallen auf den 
Bereich A = 190 bis 205 my je eine (oder zwei?) auf die Bereiche A = 220 
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Fig. 4. 


bis 230, 240 bis 255, 260 bis 280 mu je ein selektives Maximum. Es deutet 
dies auf ein analoges optisches Verhalten dieser Farbstoffe hin, worauf 
weiter unten noch verwiesen wird. 
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Als Charakteristikum ware noch zu erwahnen, dali am Orte des selek- 
tiven Maximums die Wellenauspragung bedeutend verstirkt erscheint. 
is kénnte dies (wenigstens zum Teil) im Sinne der Formel (1) auf gréBeren 
Brechungsindex und kleinere Absorptionskonstante an der betreffenden 
Stelle zuriickzufiihren sein. Der Verlauf der Dispersionskurve kann aus 
dem Wellenzug der lichtelektrischen Ausschlige und unter Beriicksichtigung 
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der Absorptionskurve wenigstens stiickweise rekonstruiert werden. Liegt 
nimlich auf dem Wellenbereich (A’’— J’) eine Halbwelle, so gilt die Beziehung 


” ,. 

n n 
4nd(in— a) = (2) 
(A = Wellenlinge in Luft). Diese Differenz kehrt am aufsteigenden und 
absteigenden Ast der Dispersionskurve ihr Vorzeichen um (wegen des 


34* 
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steileren Abfalls der Dispersionskurve im anomalen Gebiet). An den Uber- 
gangsstellen wird hiernach der Wellenverlauf der lichtelektrischen Kurve 
eine deutliche Unregelmabigkeit aufweisen, was auch tatsichlich zu beob- 
achten ist (z. B. fiir Eosin und Methylviolett bei 245 my). Ferner kann 
gemal Gleichung (1) der Brechungsindex aus dem Wellenzug der licht- 


elektrischen Ausschlige, die als Funktion der Schichtdicke mit mono- 














Methylviolett O54 
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chromatischem Licht erhalten werden, berechnet werden, wie ich dies in 
der vorangehenden Mitteilung gezeigt habe. Unter diesen Voraussetzungen 
habe ich die Dispersionskurven ungefaihr zu rekonstruieren versucht und 
es liBt sich eine gute Ubereinstimmung ihrer Lage mit derjenigen der Ab- 
sorptionskurven konstatieren (Fig.3 bis 6). Danach lassen sich fiir die 


Farbstoffe beispielsweise folgende Eigenschwingungen feststellen: 1. fiir 


Fuchsin bei ungefihr 205, 220, 240, 270 mu; 2. fiir Kosin bei ungefahr 
200, 225, 240, 260 mu; 3. fiir Methylviolett bei ungefahr 205, 280, 250, 
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265m. Ahnliche Werte ergeben sich auch fiir die drei anderen genannten 
arbstoffe. Diese sechs Farbstoffe zeigen also im Ultraviolett ein fast 
identisches optisches Verhalten, das sich in dem Auftreten von Eigen- 
schwingungen in der Nahe von 4 = 190, 220, 240, 270 my zu erkennen 
zibt. Charakteristisch ist insbesondere der fiir alle diese Farbstoffe bei 
ungefahr 270 mu legende scharfe Kinschnitt der Absorptionskurve, sowie 
der scharfe Abfall derselben bei ungeféhr 200mu. Da nun die Lage der 
selektiven lichtelektrischen Maxima auch nach diesen Mepfergebnissen in 
unmittelbare Ndhe der Iigenschwingungen fallt, so kann man diesen Satz 
als Resultat der in dieser und den beiden vorangehenden Mitteilungen *) 
dargestellten Versuche wohl allgemein aussprechen. 

Untersuchungen im polarisierten Licht, zur niheren Charakterisierung 
der hier beobachteten Selektivitaten, muBten ebenso wie bei den frither 
untersuchten Metallen aus technischen Griinden vorlaufig zuriickgestellt 


werden. 


AbschlieBend méchte ich nochmals Herrn Prof. Dr. E. Lohr fiir die 
Unterstiitzung meiner Arbeiten und die erteilten Ratschlage, Herrn Prof. 
Dr. Cl. Schaefer fir die leihweise Uberlassung des Monochromators, 
womit diese Arbeiten erst erméglicht wurden, meinen herzlichsten Dank 


aussprechen, 
Briinn, Physik. Inst. d. Deutschen Techn. Hoschschule, Januar 1933. 


1) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 66, 76, 1933. 





(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Die Glimmentladung 
in hochgradig trockenen Molektlgasen. 


Von A. Giinthersehulze und F. Keller in Dresden. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Januar 1933.) 


Bei hochgradigem Trocknen durch Einbringen von P,O, in das EntladungsgefaB 
selbst (und Verdampfen von Kalium in ihm bei Stickstoff) ergeben sich in 
Molekiilgasen folgende Erscheinungen: 1. Bei Wasserstoff entsteht eine neue, 
auBerordentlich farbenpriichtige Form der Glimmentladung mit purpurroter 
erster Kathodenschicht, dunkelrotem Dunkelraum, tiefrotem schmalem Glimm- 
lichtsaum, an den sich eine nach der Anode hin verblassende, leuchtend blaue 
Zone anschlieBt. Spektral werden diese Farben durch vier Linien sehr groBer 
Intensitit hervorgerufen, die in verschiedenen Abstinden von der Kathode 
plétzlich ihre groBe Intensitit erhalten. Die neue Entladungsform ist zunichst 
,,bunter Wasserstoff‘ genannt worden. 2. Stickstoff wird chemisch so aktiv, 
daB er alle Metalle einschlieBlich Platin sofort nitriert. Die Stromdichte des 
normalen Kathodenfalles ist nur etwa ein Zehntel der friiher an gew6hnlichem 
Stickstoff gemessenen. An nitridfreiem Platin betrigt der normale Kathodenfall 
nur 166 Volt. 3. Sauerstoff wird ebenfalls chemisch sehr aktiv. Die Stromdichte 
des normalen Kathodenfalles ist kaum ein Drittel der friiher gemessenen. 


Sollen bei Untersuchungen itiber Glimmentladungen stérende Rand- 
wirkungen der Elektroden und stérende GefaiBwinde vermieden werden, 
so sind grobe Elektroden und grobe GefiBe nétig. Es miissen also Rezi- 
pienten verwandt und auf die Ausheizung der Gefaibe und das Ausgliihen 
der Elektroden mul verzichtet werden. Die Reinheit des Gases und der 
Elektroden mub durch wiederholtes Spiilen und Evakuieren unter starker 
Entladung angestrebt werden. In dieser Weise ist in der Regel gearbeitet 
worden. Schaufelberger’) hat jedoch schon vor laingerer Zeit gezeigt, 
dali dieses nicht geniigt, sondern dab sich abweichende Werte fir den 
normalen Kathodenfall und die normale Stromdichte ergeben, wenn die 
Gase im Gefab hochgradig dadurch getrocknet werden, dab P,O; in das 
Entladungsgefils selbst hineingebracht wird. Schaufelberger fihrte 
seine Untersuchungen nur mit Luft durch. Seine Versuche haben zwar 
geniigend Beachtung, aber bisher kaum Nachahmung gefunden. 

Deshalb wurde sein Verfahren auf die drei Molekiilgase: Wasserstoff, 


Stickstoff, Sauerstoff angewandt, indem ein Teller mit P.O; in den Rezi- 


') A. Schaufelberger, Ann. d. Phys. 73. 21, 1924. 
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yienten selbst hineingestellt wurde. Auber der hochgradigen Trocknungs- 
‘ihigkeit hat P.O; noch die angenehme Eigenschaft, dab es in Wasserstoff 
die letzten Spuren von Sauerstoff und in Sauerstoff die letzten Spuren von 
\Vasserstoff beseitigt, sobald langere Zeit eine Glimmentladung durch das 
Gas geschickt wird. Denn diese vereinigt Sauerstoff und Wasserstoff zu 
\Vasserdampf, der sofort vom P,O, absorbiert wird. Bei der Untersuchung 
von Stickstoff wurden auber der Trocknung durch P,O, noch die letzten 
Spuren von Sauerstoff dadurch beseitigt, daB im Rezipienten ein Rohr aus 
Pt-Folie angeordnet war, das mit Wechselstrom geheizt werden konnte 
und in dem sich ein Gasrohr mit metallischem Kalium befand. Nach hoch- 
gradigem Evakuieren des Rezipienten wurde das Kalium ganz langsam 
verdampft und bildete oben in der Rezipientenglocke einen schénen me- 
tallischen Spiegel grober Oberflache, der den danach eingelassenen Stickstoff 


vollig rein hielt. 


I. Anordnung des Rezipienten und der Elektroden. 

Fig. 1 zeigt den Aufbau des Rezipienten. Die Glasglocke wurde ohne 
Fett auf die schmiedeeiserne Grundplatte aufgesetzt und auBen mit Kleb- 
wachs umgossen. Infolge der starken Ab- 
kihlung durch die dicke Eisenplatte ver- 
mag das Klebwachs nicht in den kapillaren 
Raum zwischen Glockenfu8 und Eisen ein- 
zudringen. Diese Dichtung bewahrte sich 
sehr gut. Nie wurden stérende Fettdampfe 
bemerkt. Im Rezipienten waren isoliert 
liber der Grundplatte teils ein zylindrischer 
Kisenklotz von 50 ecm? Stirnoberfliche, ein 
ihn umhiillender Ring von gleicher freier 
Oberflaiche und ein diesen umbhiillender 




















Schutzring angeordnet. Teils war der Klotz 


a ae 
Fig. 1. 


durch zwei halbzylindrische Klétze gleicher 
Gesamtgrobe ersetzt, von denen der eine 
mit Platinfolie bedeckt war. Dariiber befand sich ebenfalls aus Hisen 
eine grobe Klektrode von 340 em? freier Flache, die auf der Riickseite 
durch eine isolierte Al-Platte gegen das Herumgreifen der Entladung nach 
oben geschiitzt war. Diese obere Elektrode konnte mittels eines im Glas- 
rohr G befindlichen Eisenzylinders, der zugleich als Gegengewicht diente, 
und der Magnetspule in der Hohe verstellt werden. Die Elektrode und 


der sie ausbalancierende Eisenzylinder wogen je 600g. Zwecks Strom- 
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zufiihrung war der aus Kupferlitze bestehende Haltedraht durch ein Aug» 
des dicken Kupferdrahtes C gefiihrt, den er gut beriihrte. Auf dem Glas- 
rohr G befand sich eine Millimeterskale, die unmittelbar die Hohe der be- 
weglichen Elektrode tiber den festen abzulesen erlaubte. Die Anordnuny 
bewahrte sich sehr gut. Die Héhe der Elektrode lieB sich bequem auf Bruch- 


teile eines Millimeters einstellen. 


Il. Die Versuche. 

a) Wasserstoff. Wird Wasserstoff, der elektrolytisch entwickelt und 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet ist, in einen derartigen Rezipienten 
nach lingerem griindlichen Spiilen eingelassen, so zeigt die Glimmentladung 
das bekannte Bild: rotviolette erste Kathodenschicht, schwach rotviolett 
leuchtenden Hittorfschen Dunkelraum, ein weiblich-rosa Glimmlicht von 
nicht leicht zu definierender Ténung und eine bleiche Anodenglimmhaut. 
Kine positive Saule existiert bekanntlich in weiten GefaiBen bei maBigen 
Gasdrucken nicht. 

Spektral zeigt das Glimmlicht die vielen Linien des zweiten Wasser- 
stoffspektrums und in etwa gleicher Intensitat die Balmerlinien und unter- 
scheidet sich nicht wesentlich vom Spektrum der Anodenglimmhaut. Auch 
Wasserstoff, der 10 Tage lang im Rezipienten gestanden hatte, in dem sich 
eine grobe Schale mit frischem P,O, befand, verhalt sich beim Einschalten 
nicht anders. 

Wurde dagegen der Wasserstoff einer Dauereinschaltung unterworfen, 
wobei es einerlei war, ob er frisch eingelassen war, oder tagelang gestanden 
hatte, wofern nur P,O; im Rezipienten selbst war, so anderte sich das Aus- 
sehen der Entladung vollkommen. Die erste Kathodenschicht wurde 
leuchtender, der Hittorfsche Dunkelraum erhielt ein warmes Rot und das 
negative Glimmlicht zerfiel in zwei gut abgegrenzte Zonen. Die der Ka- 
thode zugekehrte, die Grenze gegen den Dunkelraum bildende war ein 
rotliches Rosa, an sie schlob sich ziemlich scharf abgegrenzt eine nach dem 
Faradayschen Dunkelraum hin verblassende leuchtend hellblaue Zone. 

Wurde die Entladung durch Erhéhung der Stromdichte anomal ge- 
macht, so dal der Kathodenfall etwa 50 bis 100 Volt iiber dem normalen 
war, so wurde die Entladung auberordentlich farbenprichtig. Lrste Ka- 
thodenschicht und der Hittorfseche Dunkelraum wurden tiefrot, der letzte 
natirlich entsprechend dunkler, die erste rosa Glimmzone wurde ebenfalls 
tiefrot und zog sich zu einer schmalen, scharf abgesetzten Zone zusammen 


a] 


(bei 1 Tor war sie etwa 1 mm dick), wihrend die blaue Zone auberordentlich 


hell wurde und sich weit in den Faradayschen Dunkelraum hinein all- 














mal 
aer 

ein 

Auf 
erst 
cut 
bla 


ally 





1 Min. 


3 Min. 


Li 


ke 





ug 


las- 
be- 
inv’ 


ch- 


ind 
ben 
Ing 
ett 
on 
ut. 


en 








cathin DB a 


set ath AMR 


: 


: 
. 


| Min, 


3 Min. 


Die Glimmentladung in hochgradig trockenen Molekiilgasen. 531 


yahlich verblassend erstreckte. Fig. 2 und 3 geben eine schwache Andeutung 
der Schénheit der Erscheinung. Fig. 2 ist durch ein Rotfilter, Fig. 3 durch 
cin Blaufilter aufgenommen. Die rechten, kurz belichteten Halften beider 
\ufnahmen lassen die Unterschiede gut erkennen. Im roten Bilde sehr helle 
erste Kathodenschicht, schwach erhellter Fallraum, schmales beiderseits 
cut abgesetztes Glimmlicht, alles im wesentlichen durch H, gebildet. ln 
blauen Bilde matte erste Kathodenschicht, dunklerer Fallraum, breites, ganz 
allmaihlich nach dem Faradayschen Dunkelraum hin verblassendes 





3 Min. 1 Min. 11/, Min. 1), Min. 
Fig. 2. Fig. 3. 
Durch Rotfilter Durch Blaufilter 





Negatives, schwach anomales Glimmlicht in buntem Wasserstoff von 1,2 Tor 
bei 10 mA und 380 Volt Kathodenfall. 


Kathoden- 
kante 


Spaltende 


Kathoden- 
kante 


Spaltende 





He 5500 H3 4350 4060 


Fig. 4. 
Spektralaufnahme des bunten Wasserstoffes. Scharfes Bild yon Dunkelraum 
und Glimmlicht auf dem Spalt. 


Leuchten. Die scharfe Glimmzone des roten Bildes ist im blauen Bilde in 
keiner Weise zu erkennen. 

Werden die beiden Glimmentladungen, die des gewOhnlichen und die 
des unmgeformten Wasserstoffes in zwei GefaiBen nebeneinander eingeschaltet, 
so erklirt jeder Unbefangene, daB es sich um Entladungen in zwei durchaus 
verschiedenen Gasen handeln miisse. Wir haben in der Literatur nichts 
iiber diese neue Entladung finden kénnen und glauben nicht, dai sie jemals 


friiher beschrieben worden ist. 
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Spektral zeigt sich nach Fig. 4, dai H, schon an der Kathode mi 
grober Intensitat einsetzt und im Glimmlicht nach der Anode zu allmablic); 
verblabt (Limie Nr. 1). Hj, (Linie Nr. 3) verhalt sich ahnlich, wird aber, 
wie weitere Aufnahmen ergeben haben, um so schwicher, je bunter der 
Wasserstoff durch die Reinigung wird. Die Grenze zwischen Dunkelrawn 
und Glimmlicht entsteht durch das scharfe Ansteigen der Intensitat der 
Linie Nr. 2 (etwa 5500 A) und vielleicht Nr. 5 (etwa 4060 A), wahrend dic 
Linie Nr. 4 (etwa 4350 A) ihre grébte Intensitat erst hinter der Glimm- 
kante erreicht. Die drei Linien Nr. 2, 4 und 5 geben dann gemeinsam den 
leuchtend blauen, nach der Anode hin verblassenden Teil des Glimmlichtes. 
In der unteren, langer belichteten Aufnahme sind im Original einige Linien 
des Viellinienspektrums schwach angedeutet. Auch sie verschwinden um 
so mehr, je bunter der Wasserstoff wird. Dagegen bleibt das Viellinien- 
spektrum in der Anodenglimmhaut bestehen. Diese geht bei der Um- 
wandlung des Wasserstoffes aus der bleichen in eine warm rosa Farbe iiber. 

Namentlich im anomalen Gebiet gehért diese neue Entladungsform zu 
den farbenprichtigsten, die es bei Glimmentladungen iiberhaupt gibt. Auf 
Grund welcher Umwandlung des Wasserstoffs wihrend der Dauereinschaltung 
die Linien Nr. 2, 4 und 5, die bei gewohnlichem Wasserstoff in keiner Weise 
hervortreten, an der Grenze des Faradayschen Dunkelraumes eine derart 
iiberwiegende Intensitat erreichen, konnte noch nicht festgestellt werden. 
War vor dem Einlassen des Wasserstoffs im EntladungsgefiB mit hoch- 
gradig trockenem Stickstoff gearbeitet worden, der die vorhandenen Me- 
talle nitriert hatte, so gelang die Umbildung des Wasserstoffs selbst bei 
lange andauerndem Spiilen unter Entladung auf keine Weise. Spuren von 
Stickstoff scheinen die Umbildung zu vereiteln, wahrend Spuren von 
Sauerstoff weniger schaidlich zu sein scheinen (abgesehen davon, dal} sie 
bei der Entladung auf die angegebene Weise bald beseitigt werden). Ferner 
schien es, als ob die bunten Farben vor einer Pt-Kathode mibBig, vor einer 
Fe-Kathode gut, vor einer Cu-Kathode am leuchtendsten hervortreten. 

Diese Erscheinungen sowie das Spektrum der Entladung sollen spater 
niher untersucht werden. 

Zur kurzen Kennzeichnung sei diese neue Modifikation ,,bunter Wasser- 
stoff' genannt. 

Zunichst wurde die Stromdichte und der normale Kathodenfall als 
Funktion des Gasdruckes gemessen. Die Eirgebnisse finden sich in Tabelle 1. 
Sie zeigt, dali der Wert 7/p?, der nach den Ahnlichkeitsgesetzen konstant 
sein sollte, nicht vodllig konstant ist, sondern mit dem Gasdruck etwas 


ansteigt. 
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mit Zum Vergleich wurden mit den gleichen Elektroden im gleichen Ge- 
lic, — i28, aus dem lediglich das P.O, entfernt war, die Stromdichte und der nor- 
bey. E male Kathodenfall der gewéhnlichen Wasserstoffglimmentladung auf- 
der | genommen, nachdem der Wasserstoff vor dem Einleiten tiber P,O; griindlich 
um | getrocknet war. Tabelle2 zeigt, daB zwar der normale Kathodenfall in 
dey [| gewohnlichem Wasserstoff rund 30 Volt gréBer ist, als in buntem, die Werte 
die | von j/p? sich dagegen kaum unterscheiden. Daf die V,-Werte der Tabelle 1,1 
m- so sechwanken, riihrt von der Zusammenziehung der an einer ganzen An- 
ley, | zahl verschiedener Eisenkathoden erhaltenen Werte zur Mittelbildung her. 
‘a Tabelle 1. 
on Normale Stromdichte und normaler Kathodenfall des bunten 
im Wasserstoffs. 
n- » ROONEY Ay eaai ee 

p j jip? Vn 
i- Tor A/em2 | Ajem?-Tor? | Volt 
- 1. An einer Eisenkathode. 
au 13,1 | 10,9; 105 | 6,38-10°° | 290 
uf 8,49 | 4,82 | 6,68 283 

6,58 3,24 7,48 286 
as 5,63 2,10 6,62 292 
Sse 4,88 1.56 6,55 289 

4,09 1,01 6,03 291 
rt 3,22 0,586 5.64 292 
7 2 54 0,358 5,54 | 02 
| 2,12 0,244 5,42 297 
ad 1,69 0,146 5.12 | 295 
“ 1,20 0,066 4,58 316 
Pl 2. An einer Platinkathode. 
n 9,74 6,28+ 10-5 6,62+ 10-5 281 

7,27 3,70 7,00 281,5 
D 6,15 2,56 6,78 281,5 
e 4,45 1,32 6,67 | 282,5 

3,12 0,595 6,12 283,65 
r 2,44 0,354 5,94 285 
r 1,81 0,176 5,37 288 





Tabelle 2. 


r Normale Stromdichte und normaler Kathodenfall des gewéhnlichen 
Wasserstoffs an einer Platinkathode. 























p J | jp? Vn 
Tor A/em? | A/em2 - Tor Volt 
7,88 3,76+ 10-5 6,07- 10°5 326 
5,95 2,16 6,12 327 
4,30 1,05 5,68 328 
3,42 | 0,628 5,37 332 
2,62 | 0,400 5,83 338 
2,00 | 0,200 5,00 343 


. 
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Tabelle 3. 
Optische Dicke des normalen Fallraumes an einer Platinkathod 





Gewodhnlicher Wasserstoff 


Bunter Wasserstoff 





p dy p+ dy p dy p-dy 
Tor em Tor-em Tor em Tor-em 
3.90 0,259 1.01 4,30 0,244 | 1,05 
3,10 0,331 1,03 3,42 0,301 | 1,03 
2.54 0,403 1,02 2,62 0,401 1,05 
2,17 0,473 1,03 2,00 0 567 1,13 


Ferner finden sich in Tabelle 3 einige Messungen der optischen Fall- 


raumdicke in Abhangigkeit vom Druck fiir beide Entladungen. Auch hier 


ergibt sich kein wesentlicher Unterschied. 
In einer friiheren Arbeit waren folgende Werte fiir den gewohnlichen 
Wasserstoff an einer EKisenkathode gemessen worden: 





jlp? Vn | p-:d 


n 
A/em2 Volt Tor-em 
9,96 - 10-5 250 0,900 


Anscheinend war der damals benutzte Wasserstoff nicht so trocken, 
wie der jetzt als ,,gewOhnlich* bezeichnete. 

b) Stickstoff. Der in gleicher Weise wie der Wasserstoff getrocknete 
und obendrein durch verdampftes Kalium extrem gereinigte Stickstoff 
zeigte keine sehr ausgesprochene Anderung der Farben, wenn auch die 
Farbe des Hittorfschen Dunkelraumes aus Violett in ein reines, tiefes 
Blau. iiberging. 

Dagegen entwickelte der ganz reine und trockene Stickstoff héchst 
unangenehme Eigenschaften. Nach dem Eimschalten der Glimmentladung 
iiberzogen sich namlich nicht nur die Elektroden, sondern ganz besonders 
auch die in unmittelbarer Nahe der Entladung befindlichen Metallteile 
mit einer Schicht, die anfangs die Interferenzfarben diinner Blaittchen zeigte. 
spiter bei gréberer Dicke dunkelbraun wurde. Gleichzeitig stieg der normale 
Kathodenfall betrachtlich an. 

Der erste Verdacht war, dal sich Fettdimpfe eingeschlichen hatten, 
denn bei ihnen entstehen abnliche Erscheinungen. Der Verdacht erwies 
sich jedoch alsbald als unhaltbar. Es wurde dann die Entladung fortgesetzt, 
bis auf dem Eisen eine fiir eine chemische Analyse hinreichende Menge 
entstanden war. Herr Dr. Gruner hatte die Liebenswiirdigkeit, sie zu 
analysieren, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken méchten. 
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|.» stellte fest, dab die Schicht aus Ferronitrid bestand. Ein zweiter Versuch 
iit Kupferpulver als Kathode fiihrte zur Bildung von Cupronitrid. Das heibt 
also, da der in der angegebenen Weise behandelte Stickstoff chemisch 


auberordentlich aktiv wird. 


Der normale Kathodenfall stieg bei der Bildung des Ferronitrids bis 
auf 420 Volt. Der Anstieg des Kathodenfalls setzt sogleich nach dem Lin- 


'schalten ein und erreicht grobe Betraige, ehe die Nitridschicht so dick 
- veworden ist, da sie sich optisch bemerkbar macht, so dal die Gefahr von 


‘ehImessungen hier sehr grob ist. 

Wegen dieser schnellen Nitridbildung erschien die Untersuchung der 
Stickstoffentladung an allen chemisch angreifbaren Metallen zwecklos. 
kis wurden deshalb die Versuche lediglich mit Platin durchgefiihrt, weil 
angenommen wurde, dali dieses kein Nitrid bildet. 

Diese Annahme erwies sich jedoch bald als irrig. Die Pt-Nitridschicht 
wurde zwar auf der Kathode selbst nie so stark, dal sie sichtbar wurde, gab 
sich aber durch den normalen Kathodenfall ohne weiteres kund. 

Wurde namlich die Pt-Kathode bei geringem Gasdruck mit hoch- 
anomalem Kathodenfall von tiber tausend Volt zur griindlichen Reimigung 
ihrer Oberflaiche langere Zeit belastet und dann schnell mit mabigem Gas- 
druck (etwa 1,5 Tor) der normale Kathodenfall bestimmt, so wurden Werte 
bis herunter zu 166 Volt gefunden. Wurde dann die Kathode bei gréBerem 
Gasdruck (z. B. 8 Tor) einige Zeit mit normaler Stromdichte belastet, so 
stieg der normale Kathodenfall alsbald auf 240 Volt. Beide Zustande konnten 
beliebig oft nachemander durch das angegebene Verfahren reproduziert 
werden. Offenbar wird bei hohem Gasdruck, der zugehérigen groben Strom - 
dichte und dem normalen Kathodenfall Platinnitrid gebildet und bei niedrigem 
Gasdruck und hohem Kathodenfall bei geringer Stromdichte durch das 
lonenbombardement wieder zerstort. 

Die folgende Tabelle 4 zeigt in der oberen Halfte den reinen Zustand 
des Pt, wenigstens bei den ersten Versuchen. Gleichzeitig laft sie erkennen, 
wie von Versuch zu Versuch der normale Kathodenfall ansteigt. Die untere 
Halfte ist bei abnehmendem Druck an nitridbedecktem Pt aufgenommen. 
Innerhalb jeder der beiden Reihen ist j/p? befriedigend konstant, das 
Ahnlichkeitsgesetz also erfiillt. Beide Reihen zeigen gemeinsam, dai hoch- 
gradig trockener Stickstoff auch in elektrischer Beziehung sich sehr weit- 
eehend von normal getrocknetem unterscheidet. 

Mit einem normalen Kathodenfall von 166 Volt an Pt riickt Stickstoff 


mitten zwischen die Edelgase He, Ne, Ar. 
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Tabelle 4. 


Normale Stromdichte und normaler Kathodenfall in hochgradig 
trockenem und reinem Stickstoff an einer Platinkathode. 











p j jip? | Vn 
Tor | A/em? A/em2.- Tor? Volt 








1. Reine Platinkathode. 














1,34 0,108-10-° | 6,02-10-> | 171 
1,67 0,139 4,98 | 166 
22) 0,228 | 4,67 | 168 
2.75 0,396 5,23 172 
3,12 0,520 5,34 177 
3,99 0,872 6,49 178 
5,07 | 1,55 | 6,03 179 
6,20 | 242 6,31 183 
7,75 3,60 5,98 191 
Mittel: 5,56-10-> | 
2. Nitridbedeckte Platinkathode. 

7,40 | 2,84-10- | 519-10 | 232 
6.50 1,91 4,53 | 232 
58 1,46 4,69 | 232 

4,90 1,07 4,46 | 230 
4,06 0,764 4,64 | 228 
3,28 0,516 4,79 | 227 
2.72 0,368 4,97 | 923 
2.30 0,265 5,02 | 223 
1,86 0,159 4,58 | 929 
1,37 0,086 4,59 299 

| Mittel: 4,76- 10-5 
Tabelle 5. 


Optische Dicke des normalen Fallraumes in Stickstoff an einer 
reinen Platinkathode. 








p dy p:dy 
Tor em ‘Tor: em 
2,40 0,211 0,506 
1,93 0,252 0,486 
1,52 0,352 0,536 





Mittel: 0,51 


j/p® war frither fir normal getrockneten Stickstoff an LHisen zu 
42,.3- 10-5 A/em? bestimmt worden, wihrend jetzt an (dem hinsichtlich 
des Kathodenfalles von Eisen im allgemeinen nicht sehr abweichenden) 
Pt 4,76 bis 5,56- 10-5 A/em*- Tor? gemessen werden. Die Stromdichte geht 


also durch das hochgradige Trocknen auf reichlich ein Zehntel herunter. 


Das erscheint verstiindlich, wenn man bedenkt, daB die Stromdichte des 
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Wasserdampfes j/p* = 50 A/em?- Tor? ist, vermutlich weil Wasserdampft 
| negative Molekilionen bildet, die die positive Raumladung im Fallraum 
\ stark schwachen. Die geringe Stromdichte des normalen Kathodenfalles 
ist also bei Stickstoff ein gutes Kritertum hochgradiger Trockenheit. 

Tabelle 5 enthalt emige Werte der optischen Fallraumdicke. Friher 
war p-d, zu 0,418 gemessen worden (an Fe). 





Da der normale Kathodenfall in emem gegebenen Gas der Ablésearbeit 
der Kathodenoberflache proportional ist'), diirfte die Ablésearbeit des 
Ferronitrids bedeutend gréBer sein als die des reinen Kisens. Dab der 
Kathodenfall nicht etwa durch einen Ubergangswiderstand der Nitridschicht 
erhéht wurde, konnte auf zweierlei Weise festgestellt werden. Erstens 


ee 


suchte sich zwar das negative Glimmlicht sorgfaltig die noch nicht nitrierten 
Stellen aus und kroch zu diesem Zweck selbst in schwer zugangliche Spalten, 
die Anodenglimmhaut dagegen ging nitridbedeckten Stellen durchaus nicht 
aus dem Wege. Zweitens wurde durch Versuche, die an anderer Stelle be- 
schrieben werden, festgestellt, da der Anodenfall auf einer Nitridschicht 
nur einige Volt héher war als auf reinem Eisen. 

c) Sauerstoff. Optisch waren an dem hochgradig trockenen Sauerstoff 
keine auffalligen Anderungen zu bemerken. Die Daten des normalen Ka- 
thodenfalles finden sich in Tabelle 6 und 7. 7/p? ist einigermafBen konstant. 
Als Mittel ergibt sich 18,8- 10-5 A/em?, wahrend friher an normal ge- 
trocknetem Sauerstoff an Eisen 60,6-10-° A/em? gemessen worden ist, 
also auch hier eine betrachtliche Verringerung der Stromdichte infolge der 
hochgradigen Trocknung. Der Kathodenfall an anderen Metallen als Pt 
wurde nicht untersucht, da der hochgradig trockene Sauerstoff anscheinend 
auch chemisch héchst aktiv ist. Ob die Werte der Tabellen 6 und 7 zu Pt 


Tabelle 6. Normale Stromdichte und normaler Kathodenfall des 
Sauerstoffs an einer Platinkathode. 





p j j/p? Vn 
Tor A/cm? A/em + Tor? Volt 
5,92 5,28- 10-° 15,1+- 10-° 368 
4,19 3,00 17,1 369 
3.46 2,30 19,2 372 
2,51 1,18 18,7 373 
1,83 0,652 19,5 374 
1,47 0,424 19,6 375 
1,16 0,250 18,6 375 
0,84 0,150 21,2 373 


Mittel: 18,8- 10-5 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 24, 52, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 35 
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Tabelle 7. 


Optische Dicke des normalen Fallraumes an einer Platinkathocde 


in Sauerstoff. 





p d p ° d 


’ n 

Tor em Tor - em 
2.51 0,144 0.362 
1,83 0.201 0.368 
1.47 0,272 | 0,400 
1,16 0,292 0,349 
0,84 0,373 | 0,313 


Mittel: 0.36 


oder einem Platinoxyd gehéren, konnte nicht festgestellt werden, da eine 


sichtbare Oxydation nicht vorhanden war und sich der normale Kathoden- 
fall meht wie bei Stickstoff durch hochanomale Belastung andern 1a8t, 
sondern durchaus konstant war. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sowie Herrn Direktor 
Dr. Karl Mey méchten wir fiir die wertvolle Unterstiitzung durch Uber- 
lassung der erforderlichen Apparate bestens danken. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Temperaturmessungen 
im Wechselstrom-Kohlelichtbogen. 


Von E.-F. Riehter in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Januar 1933.) 


Die Methode von Frl. Kohn, mit Hilfe der Spektrallinienumkehr die Temperatur 

eines Gasvolumens zu bestimmen, wird auf den Lichtbogen angewandt und es 

wird mit ihr die Temperatur des Wechselstromlichtbogens im Spannungs- 
Nulldurchgang gemessen. 


In einem Referat tiber die Temperatur des elektrischen Lichtbogens 
erwahnt A. v..Engel!) als Méglichkeit der Temperaturbestimmung auch 
die Methode der Linienumkehr nach H. Kohn?). 

Seit einiger Zeit werden im AKG-Forschungsinstitut bereits Versuche 
nach dieser Methode durchgefiihrt, die auf die Temperaturbestimmung 
im Nulldurchgang des Wechselstromlichtbogens hinzielen. Zwar sind 
die Arbeiten noch nicht vollstaéndig abgeschlossen, doch dirfte eine kurze 
Mitteilung tiber die Versuchsanordnung und emige mit ihr erzielte Meb- 
ergebnisse interessieren. 

Mefimethode. Das Prinzip der Methode, die zuerst von F éry*) angegeben 
und seither mehrfach zur Temperaturbestimmung in Flammen_ benutzt 
wurde‘), kann man schematisch folgendermaBen darstellen: Die Strahlung 
eines schwarzen Korpers bekannter Temperatur fallt auf den Spalt eines 
Spektroskops. In den Strahlengang wird die zu untersuchende Gassiule, 
etwa eine Bunsenflamme, die mit Na-Dampf gefarbt wird, gebracht, so 
daB sie die sechwarze Strahlung durch ihre Emission vermehrt oder durch 
ihre Absorption vermindert. Ist die Flamme heiber als der schwarze Korper, 
so erscheinen die gelben Natriumlinien hell, ist sie kalter, so erscheinen 
die gelben Natriumlinien dunkler gegeniiber den angrenzenden Teilen 
des kontinuierlichen Spektrums. Man kann nun die Temperatur des schwarzen 
Strahlers so wahlen, dafb die D-Linien auf dem Untergrund gerade ver- 
sehwinden, dann sind Flammentemperatur und Temperatur des schwarzen 
Kérpers einander gleich. Uber die theoretische Begriindung und iiber 


') A.v. Engel, ZS. f. techn. Phys. 13, 577, 1932. 
2) H. Kohn, Ann. d. Phys. 44, 749, 1914. 

3) Ch. Féry, C. R. 137, 909, 1903. 

4) H. Stiicklen, Handb, d. Phys. XIV, 5S. 108ff. 


35 * 
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Kinzelheiten vgl. man die zitierte Arbeit von Kohn, in der die Richtigke:: 
der Methodik und die besondere Kignung der Alkalidimpfe nachgewiese; 
ist. Die von ihr gemessenen Umkehrtemperaturen (angeregte Temperature: 
im Sinne von v. Engel) stimmen in dem untersuchten Intervall von 900 
bis 1800° mit einer Genauigkeit von + 10° mit der wahren (gaskinetischen 
Temperatur iiberein. Allein darauf muS geachtet werden, daB der Na-Dam)i 
auch wirklich reiner Temperaturstrahler ist und nicht Lumineszenz oder 
Klektronenstoli bei der Anregung der Spektrallinien mitspielt. 

Messung. Die Anwendung der Methode auf den Lichtbogen wird 
insofern erschwert, als fiir den hochtemperierten Lichtbogen der notwendige 
kontinuierliche Strahler gleich hoher, regulierbarer, bekannter Temperatur 
nicht so leicht zu finden ist wie fiir Flammen usw. Da uns jedoch der 
Wechselstromlichtbogen nur beim Nulldurchgang und in dessen unmittel- 
barer Nahe interessiert, wo die Temperatur relativ niedrig ist, erweist sich 

eine Wolframgliihlampe, dere 

S Fadentemperatur bis nahe an 

222 den Schmelzpunkt des Wolframs 

| (3400° K) gesteigert werden 
kann, als ausreichend. 

Sn ---§-4 ~~... ----4.----(m Diese Wolfram -Wendel- 

Lz N4 Ly G lampe G (Fig.1), deren regu- 

lierbare schwarze Temperatur!) 

















Fig. 1. Versuchsanordnung. ee ‘Tes 
" ; mit einem Glihfadenpyrometer 


nach Holborn-Kurlbaum bestimmt wurde, wurde durch eine Linse L, 
in natiirlicher Grébe in den Kohlelichtbogen hinein abgebildet. 

Eine zweite Linse Ly bildete dann den Kohlebogen zusammen mit 
dem (in derselben Ebene legenden) reellen Bilde der Glihlampe scharf 
auf den Spalt eines Spektroskops ab, in dem die Linienumkehr beob- 
achtet wurde. 

Fir den die Flachenhelligkeit auf dem Spalt bedingenden Strahlenkege! 
dient die Linse L, als Aperturblende, so dab eine VergréBerung des Durch- 
messers der Linse L, keinen Einflufi auf die gemessenen Umkehrtempera- 
turen hat. Dagegen bedingt die Linse L, einen Fehler dadurch, daB sie die 
einfallende Strahlungsenergie um die Reflexionsverluste an ihren Begren- 
zungsflachen schwacht. Dadurch jedoch, dai die pyrometrische Messung 
durch ein totalreflektierendes Prisma hindurch gemacht wurde, das dazu 


1) Schwarze Temperatur = Temperatur, die ein schwarzer Kérper haben 
miiBte, um in dem betrachteten Spektralbereich dieselbe Strahlungsenergie 
zu emittieren wie die Glithlampe. 
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jeweils in den Strahlengang eingefihrt wurde, hebt sich der Fehler wieder 


auf, da die Reflexionsverluste bei Prisma und Linse ungefahr gleich 


vro} sind. 

Mie Kohlebogenlampe B 
brannte mit besonders fir die 
Messungen praparierten Docht- 
kohlen, die eine geniigende 
Natriumdampfdichte im Bogen 
erzeugten. Der Abstand der 
Kohlen wurde konstant ge- 
halten, ebenso die Starke des 
Bogenwechselstromes. 

Die Auflésung der Periode 
des Wechselstromes in ein- 
zelne Phasenabschnitte geschah 
mit einer  stroboskopischen 
Scheibe S, wobei die jeweilige 
Phase auf einer Winkelskale 
abgelesen wurde, die empirisch 
ceeicht worden war. Der syn- 
chrone Lauf der Scheibe war 
cewahrleistet durch Antrieb 
mit emem Drehstromreluktanz- 
motor von 1500 Umdrehungen 
pro Minute, der vom gleichen 
Wechselstromnetz wie der Bogen 
betrieben wurde. Erwahnt sei 
noch, dab die Breite der beiden 
in die rotierende Duralumin- 
scheibe geschnittenen Schlitze 
ein Phasenintervall von 4° be- 
dingt, wihrenddessen der Blick 
des Beobachters auf den Licht- 
bogen freigegeben wurde. 

In Fig.2 sind die ge- 
messenen Temperaturwerte tiber 











3700+ 
5000 
2900+ 
x= 
§ 
s 2800 
C 
S 2700 
& 
2600 ; 
2500 
| i oi 
160 170 180 190 20 20 
Phase der Spannung in Graden 
Fig. 2. 
Temperaturen in der Nihe des Spannungs- 
nulldurchgangs. 





Fig. 3. 
Temperaturverteilung im Nulldurchgang. 


der Wechselstromphase aufgetragen. Obgleich die Methode nur im Null- 
durchgang physikalisch korrekt ist, sind auBer den Resultaten fiir diesen 
Phasenwert noch MeBwerte eingetragen, die zeitlich vor und nach dem 
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Nulldurchgang gewonnen wurden. Mit ihrer Hilfe konnte die Minima!- 


temperatur als Ubergang zwischen den beiden Kurvenisten genauer fest- 


gelegt werden. Wir erhalten so als zeitliche Minimaltemperatur im Ker), 
eines mit Na-Dampf beschickten 4Amp.-Bogens rund 2700° K. 

Mit der gewonnenen Methode kann auch die geometrische Temperatur- 
verteilung iiber den Bogen im Nulldurchgang gemessen werden. Diese 
wird fiir einen 5 Amp.-Bogen in Fig. 3 wiedergegeben. Bei den Messungen 


wurde das Spektroskop auf die einzelnen Zonen nacheinander eingestell! 
und die Temperatur bestimmt. Der héchste Wert wurde im Kern de: 


Flamme und auf der Verbindung von dort nach der vertikalen Kohle 
gemessen. 
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Uber die Ausbreitung der Entladungen im 
Elektronenzahlrohr’). 


Von Emil Greiner in Tiibingen. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Januar 1933.) 


fs wird nachgewiesen, daf in einem Geiger-Miillerschen Zahlrohr die von 

einem Strahlenteilchen eingeleitete Entladung sich iiber das ganze Zaihlervolumen 

ausbreitet. Die Ausbreitung erfolgt durch eine Ultraviolettstrahlung, welche 

beim Entladungsvorgang entsteht. Die Natur der Strahlung wird naher unter- 
sucht. 


§ 1. Problemstellung. Das Geiger-Miullersche Zaihlrohr?) ist in der 
Normalschaltung — positiver Draht, negative Wandung — charakterisiert 
durch die Existenz eines Spannungsbereiches, in dem bei konstanter duBerer 
Kinstrahlung die gezahlte Teilchenzahl von der am Zahlrohr legenden 
Spannung unabhangig ist. Die bisherigen Arbeiten, die sich mit dem Zahl- 
rohr befabten, ergaben zunachst, dali der Zahlbereich nicht an eine Vor- 
behandlung des Innendrahtes gebunden ist?). Aber auch die Oberflachen- 
behandlung des AubBenzylinders ist fiir das richtige Arbeiten des Zahlrohres 
unwesentlich, wie W. Schulze?) zeigte, der nach Ausheizung der Elektroden 
einen wohlausgebildeten Zahlbereich gemessen hat. Beziiglich des Ab- 
reiBens der Entladungen innerhalb des Zahlbereichs kann nach den 
Messungen von Medicus®) und Hummel®) angenommen werden, da die 
Entladung im Zahlrohr so lange besteht, bis die erzeugte Elektrizitats- 
menge, die vom Zahldraht wegen des hohen Ableitwiderstandes nur 
relativ langsam abfliebt, eine solche Aufladung erzeugt, dab durch die 
Felderniedrigung der StoBionisationsvorgang aufhdrt. 

Bei der Bedeutung, die das Zaihlrohr in vielen Untersuchungen heute 
einnimmt, ist es von Wichtigkeit, den Kntladungsvorgang selbst naher zu 
untersuchen. Insbesondere ist die Frage noch offen, ob der Strom- 
durchgang auf ein relativ enges Volumen beschrankt ist, oder ob er sich 


‘) Tiibinger Dissertation 1933. 

2) H. Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 29, 839, 1928; 30, 389, 1929. 

3) H. Kniepkamp, ebenda 30, 237, 1929; G. Stetter, Verh. d. D. 
Phys. Ges. 12, 26, 1931: G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 450, 1932; J. Hummel, 
ebenda 76, 483, 1932; L. Curtiss, Bur. of Stand. Journ. of Res. 4, 601, 1930; 


5. 115, 1930. 
4) W. Schulze. ZS. f. Phys. 78, 92, 1932. 


5) lc. Anmerkung 3. 


6) l.¢. Anmerkung 3. 
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iiber gréBere Teile des Zaihlrohres erstreckt. Diese Frage soll durch (ic 
folgenden Versuche geklirt werden. 


§ 2. Versuchsanordnung. Zur Untersuchung wurden zwei geometrisc) 
vollig gleiche Zahlrohre Z, und Z, (Fig. 1) mit konischen Metallschliffen (, 
und C, versehen. Mit diesen wurden sie in ein Hartgummirohr H eingesetzt, 
das die Innenriume der Zahlrohre verband. Durch Verlangerungsrohre 
aus Hartgummi konnte der Abstand D zwischen den offenen Zahlrohrenden 
willkirlich gewaihlt werden. Die Zahldrahte (Stahldrahte von 0,2 mi 
Durchmesser) waren auf der einen Seite durch 3 mm breite und 5 mm hohe 
Hartgummistege G, und G, gehalten und auf der anderen Seite in den Hart- 
gummustopfen P, und P, befestigt. 
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Fig. 1. 


Doppelzihlrohr zur Untersuchung des Ausbreitungsvorgangs. 


Die Wandung war ein Messingzylinder von 2cem Durchmesser. Die 
wirksame Linge der Zahlrohre betrug 5,4em, die Gasfillung wurde in 
P,O, getrocknet. Das Arbeiten der Zahlrohre wurde durch Kolhoérstersche 
Schlingenelektrometer!) gepriift. Die Auszihlung der Entladungen er- 
folgte mit Verstairker und Zahlwerk. Die von Anodenbatterien gelieferte 
Hochspannung wurde mit einem Lohfertschen Elektrometer?) gemessen, 
dessen Empfindlichkeit bei 1500 Volt auf 2,5 Volt pro Skalenteil einreguliert 
wurde. Wenn nichts Besonderes bemerkt wird, wurden die Entladungen 
gezahlt, die die kosmische Ultrastrahlung und die Umgebungsstrahlung 
ausléste. 


§ 3. Nachweis der Ausbreitung der Entladungen. Bei den ersten Ver- 
suchen hatten die offenen Enden der beiden Zahlrohre einen Abstand von 
D = 12 mm (Fig. 1). Die Gasfiillung bestand aus Luft von 6 em Hg Druck. 
Die Faden der Schlingenelektrometer wurden auf dieselbe Skale so pro- 
jiziert, daB sie sich deckten. Zunachst wurden die beiden Zahlrohre einzeln 
auf richtiges Arbeiten gepriift. Bei gleicher Spannung waren die Ausschliage 
beider Elektrometer in Volt gemessen gleich grof, und zwar gleich der 





1) W. Kolhérster, Phys. ZS. 26, 654, 1925. 
2) H. Lohfert, Dissertation Tiibingen 1933. 
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Differenz Vg aus angelegter Spannung und Hinsatzspannung'). Wurde 
nun an beide Zahlrohre gleichzeitig Spannung gelegt, so erfolgten die Aus- 
schlige der Schlingenelektrometer stets genau gleichzeitig. Die Ausschlags- 
weite war fiir beide Elektrometer gleich groS und gleich der bei einer ein- 
fachen Entladung in einem Zahlrohr bei gleicher angelegter Spannung. 
Dieser Versuch zwingt zu dem Schluf, daB unter den gewahlten Bedingungen 


jede Entladung in dem einen Zahlrohr eine gleichzeitige Entladung in dem 


anderen Zihlrohr hervorruft. Erhéhung des Druckes in den Zahlrohren 
inderte an der Erscheimung nichts. 

Ks war zu priifen, ob durch Influenzwirkung gleichzeitige Entladungen 
vorgetauscht werden konnten. Eine Influenz konnte nur zwischen den 
Zahlrohren selbst erfolgen, denn die Zuleitungen zu den HKlektrometern 
waren durch geerdete Metallrohre gefiihrt. War die Spannung an Rohr Z, 
iiber und an Rohr Z, unter der Einsatzspannung, so zeigte das an Z, 
angeschlossene Elektrometer nur die durch Z, gehende Strahlung an, da- 
gegen das an Z, angeschlossene Elektrometer nur die durch eine Entladung 
in Z, entstehende Influenzwirkung. Die hiervon herriihrenden Ausschlage 
entsprachen 1 bis 2 Volt. Wurde andererseits an Z, die gleiche Spannung wie 
an Z, gelegt, so war, bei einer Entladung in Z,, die AusschlagsgréBe des 
Elektrometers an Z, 30 Volt. Die 
Influenzwirkung zwischen den Zahl- 


— 


rohren betrigt demnach nur einen 
kleinen Bruchteil der urspriinglichen 


\ 


a Llekfromefer an 21 





AusschlagsgréBe. 


Ausschlagsgrobe 


Bei einem weiteren Versuch wurde 
zwischen die Zihlrohre (Fig. 1) eine 
diinne Hartgummischeibe eingebaut, 
die die beiden Zahlrohre véllig von- 

} . ; vi Der Spannungsverlauf an den beiden 
einander trennte. Fig.2 zeigt fiir Elektrometern. 








6 Llektrometer an Z2 Zeit 


Fig. 2. 


diesen Fall den Spannungsverlauf an 

den Elektrometern. Die Fig. 2a z. B. ist so zu deuten, daf die groben Aus- 
schlige den Entladungen im Zahlrohr Z, entsprechen, die klemen Aus- 
schlage aber der Influenzwirkung von Rohr Z, zuzuschreiben sind. 


Fir die weiteren Versuche sei angemerkt, daB in all den Fallen, in 
denen Influenzausschlige beobachtet werden, die Entladung sich nicht 
von einem Zahlrohr in das andere ausgebreitet hat (s. § 5). 


1) G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 1932. Diese Gleichheit habe ich 
durch eigene Versuche voll bestitigt gefunden. 
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§ 4. Ausbreitungsmoglichketten. Fir die Ausbreitung der Entladunge:, 
sind grundsatzlich drei Méglichkeiten vorhanden, die auch gemeinsam be- 


stehen kénnen. 

1. Es kénnen beim Eintritt eines Strahlenteilchens in dem einen Zah| 
rohr Sekundirelektronen ausgelést werden, die solche Bewegungsrichtunge:, 
haben, dab sie im anderen Zahlrohr ionisieren und einen Stromstob einleiten. 

2. Es konnte die bei einer Entladung entstehende Verbreiterung des 
lonisierungskanals so grofs sein, dab dadurch Elektronen und Ionen in den 
anderen Rohrteil hiniiberkommen. Die Breite des lonisierungskanals wird 
gegen den Draht hin zunehmen, sie wird durch die Stromdichte in Draht- 
nihe bestimmt sein (vgl. normaler Kathodenfall). 

3. Es kénnte die bei dem Entladungsvorgang in einem Zahlrohr durch 
Klektronenstob angeregte weiche Réntgen- bzw. Ultraviolettstrahlung!) 
und die Strahlung, die bei der Neutralisation der Ionen entsteht?), durch 
lichtelektrischen Effekt am Gas oder an der Wandung des zweiten Zahl- 
rohres EKlektronen frei machen, die dann den Entladungsvorgang einzuleiten 
vermogen. 

Im folgenden werden Versuche beschrieben, die eine Entscheidung 
zwischen den drei Méglichkeiten geben. 

$5. Nachweis einer kurzwelligen Strahlung. Es wurde zwischen die 
beiden Zahlrohre (Fig. 1), die bei diesen Versuchen einen Abstand von 
J) = 12 mm hatten, eine diinne Celluloidfolie als Trennungswand eingesetzt. 
Wenn sich auch jetzt noch eine Entladung von dem einen Zahlrohr in das 
andere ausbreitete, muBte dies durch die Folie hindurch erfolgen. Kin 
Versuch mit einer Folie, die braungelbe Interferenzfarbung der ersten 
Ordnung zeigte und demnach ungefahr 140 mu dick war, trennte die beiden 
Zaihlrohre, in denen der Druck 6¢m betrug, vollstandig, d.h. die Ent- 
ladungen des einen Rohres waren am Elektrometer des anderen nur durch 
ihre Influenzwirkung festzustellen (s. §3, Fig.2). Danach wurden sehr 
diinne Celluloidfolien, die im retlektierten Licht schwarz, eisengrau oder 
blaBgelb erschienen, verwendet. Es zeigte sich dann, dab durch die Folien 
der kleinsten Dicke (etwa 20 my) alle Entladungen von einem Zahlrohr 
ins andere iibergriffen. Mit wachsender Dicke der Folien (bis 100 my) 
nahm die Zahl der Entladungen, die sich von einem Zahlrohr ins andere 
ausbreiteten, ab. Die beiden Zaihlrohre kénnen demnach durch auferst 


diinne Celluloidfolien voneinander getrennt werden, ohne dal dadurch 


1) F.L. Mohler, Phys. Rev. 28, 46, 1926. Uber die Anregungsméglich- 
keiten siehe E. Lau u. O. Reichenheim, Ann. d. Phys. 12, 52, 1932. 
2) J. Tayler. Phil. Mag. (7) 3, 753, 1927. 
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das Ubergreifen der Entladungen von einem Zabhlrohr ins andere ver- 
hindert wird. 

Uber weitere Messungen mit diinnen Celluloidfolien wird in § 6 berichtet. 

Es soll nun zuniichst die erste in § 4 genannte Erklarungsméglichkeit 
diskutiert werden. Dort wurde der Gedanke ausgesprochen, dab die Aus- 
breitung durch Sekundarstrahlen erfolgen kénnte, die durch das primire 
Strahlenteilchen am Gas oder an der Wandung ausgelést wurden. Nun 
sind die vorliegenden Messungen im wesentlichen mit kosmischer Strahlung 
ausgefiuhrt worden, von der bekannt ist, dafi die Sekundirstrahlen sehr 
hohe Energie besitzen. Diese Sekundarstrahlen wiirden natiirlich nicht 
merklich von den diimnen Celluloidfolien abgebremst. Relativ diinne 
Celluloidfolien verhindern aber die Ausbreitung der Kntladungen voll, 
deshalb scheidet diese Erklarungsmoéglichkeit aus. 

Die zweite Méglichkeit. des § 4, bei der es sich um die Verbreiterung 
des lonisierungskanals handelt, wird ebenfalls durch die oben beschriebenen 
Versuche mit den Celluloidfolien ausgeschlossen. Denn bei den herrschenden 
Versuchsbedingungen (6 em Druck, unelastische St6Be) nehmen die Elek- 
tronen auf einer freien Weglinge, wie eine einfache Rechnung zeigt, kaum 
mehr Energie auf, als 20 e-Volt entspricht (vgl. § 7). Fir solehe Elektronen 
ist aber auch die allerdiinnste Celluloidfolie noch voéllig undurchlassig. 
Nur wenn Elektronen mit einer Energie, die gréBer als 1000 e-Volt ist, 
auf die Folie auftreffen wiirden, wire mit der Méglichkeit zu rechnen, 
dab sie die Folie durchsetzen. Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten 
soleher Elektronen ist gering. 

Durch die Gesamtheit der bisher beschriebenen Versuche ist entschieden, 
dab die seitliche Ausbreitung der Entladungen durch eine elektromagnetische 
Strahlung bewirkt wird. Sie entsteht wahrend des Entladungsvorganges, 
breitet sich von dem einen Zahlrohr in das andere hinein aus und lost an 
dessen Wandung oder an dem darin befindlichen Gas lichtelektrisch die 
Kntladung aus. Da diese Ausbreitung von einem Zahlrohr in das andere 
auch bei groBem Abstand der Zahlrohre und bei hohem Druck vor sich geht, 
ist notwendig zu folgern, dafi auch in einem einfachen Zahlrohr bei jedem 
StromstoB der ganze Innenraum von der Entladung erfiillt wird. Dadurch 
wird die allgemeine und zunachst unerwartete Erfahrung bestiatigt, dab 
ein Zahlrohr desto sicherer arbeitet, je gréBer sein Volumen ist. Quantitative 
Angaben iiber die Absorption der Strahlung unter bestimmten Verhalt- 
nissen werden in §6 gemacht. 

Ks sei noch ein Ausbreitungsversuch angefiihrt, der in einer von der 
Normalschaltung abweichenden Schaltung ausgefiihrt wurde. An der 
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Wandung lag hohe positive Spannung, der Zihldraht war iiber einen Wider- 
stand (etwa 10® Ohm) geerdet. In dieser Schaltung nimmt bei konstante: 
Strahlenquelle die Teilchenzahl linear mit der Spannung zu. Wie J. \, 
Hummel!) gezeigt hat, liegt der tiefere Grund dafiir darin, dab der Zahler 
nur dann anspricht, wenn ein Elektron in unmittelbarer Nahe des Zahl- 
drahtes ausgelést wird”). In einem solchen Zahlrohr breiteten die Ent- 
ladungen — bei Wasserstoffiillung von 7 em Druck und bei einem Abstand 
von D = 4em — sich nicht seitlich aus, obwohl die bei einem Stromstol 
iubergehende Elektrizitatsmenge mehr als doppelt so grob gewahlt worden 
war ‘wie bei positivem Draht, bei dem sich unter gleichen Verhaltnissen 
alle Entladungen ausbreiteten. Dieses Ergebnis ist verstandlich, weil die 
Wandung auf hohem positivem Potential ist und deshalb die Strahlung 
dort keine Elektronen frei machen kann. 

Dab bei negativem Draht ebenfalls Strahlung entsteht, zeigt ein Ver- 
such, bei dem in Rohr Z, der Draht positiv und in Rohr Z, negativ war 
(Fig. 1). Jede Entladung in Z, fiihrte namlich zu einer gleichzeitigen Ent- 
ladung in Z,. In umgekehrter Richtung von Z, nach Z, war, wie nun ohne 
weiteres verstindlich ist, praktisch keine Ausbreitung zu bemerken’). 

§ 6. Absorptionsmessungen an der Strahlung. Nachdem gesichert ist, 
dab die seitliche Ausbreitung der Entladungen durch eine elektromagnetische 
Strahlung bewirkt wird, handelt es sich darum, ihre Wellenlange fest- 
zustellen. Da nun bei jedem Entladungsvorgang in dem einen Zahlrohr 
nur wenige Quanten in das andere Zahlrohr hineingestrahlt werden, er- 
scheint zunaichst keine Moéglichkeit fiir eine Wellenlangenbestimmung 
vorhanden zu sein. Auf folgende Weise war aber eine gewisse Eingrenzung 
moéglich. Zunichst zeigt die Rechnung (s. § 7), dab die Elektronen in dem 
hohen Feld dicht am Zahldraht etwa 20 Volt auf einer freien Weglange 





!) Siehe besonders J. Hummel, ZS. f. Phys. 76, 483, 1932. 

2) Diese Higenschaft des Zihlrohrs mit negativem Zihldraht laBt sich zur 
Untersuchung schwichster Ultraviolettstrahlung verwenden. Die Strahlung 
wird direkt auf den Draht geworfen. Durch geeignete Wahl des Drahtdurch- 
messers und der Spannung am Zahlrohr bildet der Zihldraht und seine niachste 
Umgebung eine duBerst scharfe Ausblendung, die bei Spektraluntersuchungen 
zum Nachweis schwacher Linien mit Vorteil verwendet werden kann. Versuche, 
dieses Verfahrens auszubauen, waren im Gange, wurden aber abgebrochen, 
als die Veréffentlichung von G. L. Locher, Phys. Rev. 42, 525, 1932, erschien, 
in der auf diese Anwendung des Zahlrohres hingewiesen wurde. (Vgl. auch 
R. Fleischmann, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Mathm.-Phys. Kl. II, 1931, 
Nr. 11.) 

3) Die photographischen Aufnahmen, die S. P. Farwell, Phys. Rev. 4, 
31, 1914, von der positiven und negativen Korona gemacht hat, kénnen nach 
diesen Versuchen gedeutet werden. 
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aufnehmen und somit beispielsweise die ultravioletten Banden des N,- und 
0,-Molekiils anregen kénnen (600 bis 1200 A). Ferner ergaben besondere 
Versuche, bei denen zwischen den Zahlrohren, deren offene Enden 2 em 
voneinander abstanden, eine 1mm dicke Flufspatplatte oder eine 20 u 
dicke Glimmerfolie eingesetzt war, dai weder in Luft noch in Wasserstoff 
ein Ubergreifen von Entladungen durch jene Stoffe hindurch erfolgte. 
Daher ist zu schlieBen, daB die Strahlung kurzwelliger ist als 1250 A und 
somit auf einen Wellenlingenbereich von etwa 600 bis 1250 A eingegrenzt 
werden kann. Die Strahlung wurde nun durch Absorptionsmessungen 
in Celluloid und in mehreren Gasen bei verschiedenem Druck genauer 
untersucht. 

Ks miissen einige Bemerkungen zur angewandten MeBmethodik voraus- 
geschickt werden. Der Druck in den Zihlrohren und ihr gegenseitiger 
Abstand sei so gewahlt, dafi nur ein Teil der Entladungen sich von Z, 
nach Z, ausbreitet. Wenn dann innerhalb des Zahlbereichs die Spannung 
am Zahlrohr erhéht wird, nimmt, wie vorbereitende. Messungen zeigten, 
die Zahl der Entladungen, die sich von Z, nach Z, ausbreiten, linear mit 
der Spannung zu, vorausgesetzt, daf alle anderen Bedingungen festgehalten 
werden. Dies ist verstindlich, weil mit wachsender Spannung auch die 
pro EntladungsstoB iibergehende Elektrizitétsmenge anwichst, infolge- 
dessen auch die Zahl der Anregungsprozesse und entsprechend die Zahl 
der in das zweite Zahlrohr gestrahlten Quanten zunimmt. Auch durch 
Parallelschaltung von Kapazitaéten zum emen Zahlrohr konnte die prozen- 
tuale Ausbreitung von diesem in das andere Zihlrohr erhéht werden. Um 
also bei den Absorptionsmessungen vergleichbare Werte zu erhalten, mubte 
bei variiertem Druck oder varierter Foliendicke die Spannung an den 
beiden Zahlrohren stets gleich hoch tber der Einsatzspannung gewahlt 
werden. Ob diese Forderung erfiillt war, zeigte die Beobachtung der Elektro- 
meterausschlige (s. §3). Auferdem sei bemerkt, daB vergleichbare Werte 
nur zu erzielen waren mit Gasen von einheitlichem Remheits- und Trock- 
nungsgrad. Zur Feststellung eines Punktes der folgenden Kurven wurden 
so viele Entladungen gezihlt, dai der statistische Fehler kleiner als 5% 
wurde. 

Die Messungen wurden mit der Anordnung der Fig. 1 ausgefihrt. 
Durch passende Verlingerung des Hartgummizwischenstiickes konnte 
die Absorption in Gasen in ein giinstiges Druckgebiet gelegt werden. Bei 
einem Teil der Versuche wurde die Umgebungsstrahlung durch die Strahlung 
eines Radiumpraparates, das in gleicher Entfernung von beiden Zahlrohren 
aufgestellt war, verstirkt. Gemessen wurde zunachst die Zahl n, der Ent- 
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ladungen pro Minute, die in Rohr Z, sich ergab, wenn Draht und Hiill: 
von Rohr Z, geerdet waren; dann die entsprechende GréBe ny, wenn Rohr Z, 
bei derselben Spannung wie Rohr Z, zihlte. Aus diesen beiden Zahlen 
kann die Ausbreitungswahrscheinlichkeit a errechnet werden, denn di 
Zahl n, ist wegen der gleichen geometrischen GréSe als Entladungszah| 
fiir Rohr Z, zu nehmen. Daher ist a = (ng — n,)/n,. In Fig. 3 ist die Aus. 
breitungswahrscheinlichkeit a in Abhangigkeit vom Druck fiir verschiedene 
Gase aufgetragen. Die Mefbedingungen fir die einzelnen Kurven sind unter 
der Figur angegeben. Die zahlenmafigen Verhaltnisse enthalt fiir den 
Fall der Kurve 1 die Tabelle 1. 


Tabelle 1. Absorption der Entladungen in Luft (D= 8 cm). 

















Druck Spannung Ausbreitungs- 
em Hg Volt wahrscheinlichkeit 
3 1040 1 
5 1215 1 
5,7 1307 0,77 
6,9 1420 0,43 
7,1 1439 0,40 
7,9 1505 0,32 
10,1 1658 0,26 
a 
40 
Q9\- 
98} i 
47 
46 
45 3 7 é 
Q¥ 
G3 = 
G2 
477 [oy a mee ee 
O1T2FS4EEBEZFEIMNUBHE cm 
Druck 
Fig. 3. 


Absorption der Strahlung in Gasen. Kurve lt: Luft D = 8em, Vg = 16 Volt. Kurve 2: Luft 
D=4cm, V, = 17 Volt. Kurve 3: Sauerstoff D = 2,7 cm, Vj, = 15 Volt. Kurve 4: Sauer- 
stoff D = 8em, Vy = 10 Volt. 


Aus Tabelle 1 und Kurve 1 ist zu erkennen, dab bei D—8 em bis zu 
einem Druck von 5 em Hg in Luft noch keine Absorption der Entladungen 
stattfindet. Trotzdem wird schon im horizontal verlaufenden Teil der Kurve 
eine betrichtliche Zahl der vom Zahlrohr Z, ausgehenden Quanten im Gas 
absorbiert worden sein, denn es geniigt eben zur Einleitung einer Ent- 


ladung in Z,, dab wenigstens ein Quant in dem zweiten Zahlrohr licht- 
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lektrisch wirksam ist. Die Ausbreitung der Quanten iiber so weite Gas- 
strecken kann so verstanden werden, dal die Quanten in Resonanz 
absorbiert und wieder ausgestrahlt werden. 

Es interessiert natirlich auch, festzustellen, in welcher Weise die 
Strahlung eines Gases in einem anderen Stoff (Celluloid) absorbiert wird. 
tin diesbeziiglicher Versuch — Zahlrohrabstand D = 2,7 em, Celluloidfolie 
10 mu Dicke — zeigte, daf in Sauerstoff bei 1,3 em Hg und Vg = 20 Volt 
keine Entladungen sich ausbreiteten, die Quanten also vollstandig in der 
Kolie absorbiert wurden. Waren die Zaihlrohre unter sonst gleichen Be- 
dingungen mit Luft gefillt, so war a = 0,26, in Wasserstoff sogar a = 1, 
d.h. jede Entladung breitete sich von Z, nach Z, aus. 

Zum “Zwecke einer theoretischen Auswertung (s. §8) wurde die Ab- 
sorption der Wasserstoffstrahlung in Wasserstoff bei verschiedenen Drucken 
fir einen Abstand ) = 15¢m gemessen. Die Versuche ergaben, dab bei 
13,6 em Druck a = 0,04 und bei 8 em Druck a = 0,21 war (Vg = 12 Volt). 

Ferner wurden Absorptionsmessungen an der Wasserstoffstrahlung 
in Celluloid ausgefiihrt. Huierbei ist eine befriedigende Genauigkeit zu er- 
reichen, weil die fiir die Versuche erforderlichen Absorptionsfolien in einem 
Dickenbereich legen, in dem die Dicke aus den Interferenzfarben einiger- 
mafben genau bestimmt werden kann, und dann weil die Absorption in dem 
Wasserstoffgas zuriicktritt gegeniiber der Absorption in der Celluloidfolie. 
Tabelle 2 enthalt die gemessenen Werte. Dabei betrug Vg 37 Volt, der 
Wasserstoffdruck war 7 em Hg und der Abstand der Zahlrohre D = 1,9 em. 


Die gewonnenen Zahlen werden in §8 diskutiert. 


Tabelle 2. Absorption in Celluloid. 





Foliendicke Ausbreitungs- 
em wahrscheinlichkeit 

0,9 -10-5 1 

1,33 - LO-® 0.9 

1,7 -10°° 0,41 

2.27 - 10-5 0,08 


§7. Die mittlere Energie der Elektronen in verschiedenen Entfernungen 
rom Zahldraht. Zur Beurteilung der Verhaltnisse soll zunachst die Energie 
berechnet werden, die die Elektronen im Zahlrohr auf einer freien Weglainge 
im Mittel aufnehmen kénnen. Die Versuchsresultate seien: Normalschaltung, 
Wasserstoffiillung p = 7em Hg, Zahlspannung 1214 Volt, Vg = 37 Volt. 
Unter der Voraussetzung, dafi zwischen den zylinderférmigen Elektroden 
das elektrische Feld sich ungest6rt ausbildet und die mittlere freie Weglange 
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der Elektronen aus den Wirkungsquerschnittskurven des Wasserstoffs?) 
entnommen werden darf, ergibt sich die in Fig. 4 gezeichnete Kurve, welche 
die Klektronenenergie pro freie Weglainge fir die verschiedenen Abstande 
von der Drahtoberfliche wiedergibt. 


Man ersieht aus Fig. 4, daB nur in unmittelbarer Nahe des Zahldrahtes 
die Elektronenenergie ausreicht, um durch Sto das Molekiil bzw. das 
Atom des Wasserstoffs anzuregen. Die ultravioletten Banden des Wasser- 
stoffmolekiils (820 bis 1000 A) und die Lymanserie des Atoms (1210 A) 
kOnnen angeregt werden”). Diese Wellenlangen liegen aber gerade in dem 
Gebiet, das durch die Versuche in § 6 festgelegt wurde. 



































e- Volt 
78 }- 
7¥ 
72+ 
10 
8 
6 
Zz, Z, 
eh 1 4 
2 S| 
oe ee ee ee ee ee 
Q123 45678 9 Dm 
fntfernung vom Draht 
Fig. 4. Fig. 5. 
Mittlere Energie der Elektronen pro Zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten. 


Weglinge in Abhingigkeit von der 
Entfernung von der Drahtoberflache. 


§ 8. Theoretische Auswertung der Absorptionsmessungen. Bei den 
nun folgenden Berechnungen*) des Absorptionskoeffizienten sollen zunachst 
die Versuche mit dem Celluloidhiutchen beriicksichtigt werden (Fig. 5). 
Vorausgesetzt wird dabei, dafi im Gas selbst keine Absorption stattfindet 
und dab bei einer Entladung im Mittel N Quanten parallel zur Zahlrohr- 
achse vom einen Zihlrohr aus in Richtung auf das zweite Zahlrohr auf die 
Folie treffen. Es sei ferner d die Dicke der Folie, u ihr totaler Absorptions- 
koeffizient fiir die Strahlung. 


Trifft ein Quant auf die Folie, so ist e~ “4 die Wahrscheinlichkeit, 
daB es durch die Folie hindurchdringt, 1 — e~ “% ist die Wahrscheinlichkeit 


dafiir, daB es absorbiert wird. Treffen N Quanten auf die Folie, so ist 


1) E. Briiche, Ann. d. Phys. 82, 912, 1927; 83, 1065, 1927. 

*) Handb. d. Exper.-Phys., 1. Erginzungsband, 8. 236, 1931. 

3) Ich verdanke diese einer Unterredung mit Herrn Privatdozent Dr. 
H. Bethe. 
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);—e—"* die Wahrscheinlichkeit dafiir, dali alle N Quanten in der 
lie absorbiert werden. 
w = 1—(1—e— "4% (1) 


ist daher die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab von den N Quanten eines 
oder mehrere die Folie durchdringen. Wird nun die weitere Voraussetzung 
vemacht, daB immer dann, wenn ein oder mehrere Quanten die Folie durch- 
setzen, im zweiten Zahlrohr eine Kntladung ausgelést wird, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit w identisch mit der in den Versuchen gemessenen Ausbreitungs- 
wahrscheinlichkeit a. 

Wenn unter sonst gleichen Bedingungen fiir zwei verschiedene Folien- 
dicken die Wahrscheinlichkeiten w, und wy gemessen werden, gilt 

w, = 1—(1— e #4), 


wdyyN (2) 


We = 1—(1—e” 


Die Absorption der Strahlung im Gas selbst kann beriicksichtigt werden, 
wenn der Absorptionskoeffizient des Gases fiir die Strahlung bekannt ist. 
Wird zwischen die offenen Zaihlrohre eine Gasstrecke von D em Lange ein- 
geschaltet und beim Druck p (zugehérige Gasdichte v) des Gases die Aus- 


breitungswahrscheinlichkeit w beobachtet, so gilt 
( = ) (p+ 25 N 
9 
w=1—(l—e a 2) (3) 


wo die halbe Linge eines Zahlrohres zu dem Abstand D hinzugefiigt ist 
(l. = 5,4cem), um die Absorption der Strahlung im Zahlrohr selbst zu 
beriicksichtigen. Analog wie aus (2) kann auch aus (3) durch zwei Messungen 
in einem Gas verschiedenen Druckes der Absorptionskoeffizient der Strahlung 
und die mittlere Zahl der Quanten bestimmt werden. Wenn der Absorptions- 
koeffizient des Gases durch eine derartige Messung bestimmt wird, kann s 
fir die Folie genauer festgelegt werden. Es ist namlich dann statt (2) 


lie (“)e(p+ i)" | 


zu sehreiben 


~ 


Mm ay 


‘ 
V0 P 


w =1—(1—e 


(4) 


~ 
I 


N 


TS 4 





fu 
u ds» B 0 D+ ) 
Uw, = D ons (1 —= ¢ 3 ( 

Fiir die Werte D, = 18 em. Wy — 0,04; Pe — 8$em und We nine 0.21 
(s. $6) in Wasserstoff ergibt die Berechnung nach Khmination von N den 
Wert 


(") = 1,6-10* em*/g. 
Oo /Hy | 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 36 
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Ferner folgt fir d, = 2,27-10-°cem, w, = 0,08; d, = 1,33- 10 em, 
w, = 0,9 fiir Celluloid (s. $6, Tabelle 2) nach der Gleichung (4) 





‘ad a « 
= 8,5-10° em?/g. 
a is 





Dabei kommt der Wasserstoffmessung gréBere Genauigkeit zu, weil die 





Voraussetzungen fiir die Rechnung eher als erfiillt gelten kénnen als bei der 
Celluloidmessung. 






Was die Genauigkeit der vorliegenden Messungen anlangt, so mul 





bemerkt werden, dab die oben gemachten Voraussetzungen fiir die Ab- 
leitung der Gleichung (2) experimentell nur annihernd erfillt sind. Es gibt 


aber andere Falle, bei denen sie sich genau erfiillen lassen, und daher auch 






der Absorptionskoeffizient bzw. die emittierte Quantenzahl nach der oben 





angegebenen Methode mit gréBerer Genauigkeit bestimmt werden k6nnen. 





Dies trifft beispielsweise zu bei einer Untersuchung der Strahlung, die bei 
der Ziindung von Entladungen entsteht!). Hier dirfte die angegebene 


Untersuchungsmethode eine Klarung bringen. 






Die gefundenen Werte fiir den Absorptionskoeffizienten lassen sich 





mit den Messungen von Holweck?), die mit einem ginzlich verschiedenen 





Verfahren ausgefiihrt worden sind, vergleichen. Er bestimmte die Ab- 





sorption von Celluloid und verschiedenen Gasen 1m Ultraviolett und fand 
einen maximalen Absorptionskoeffizienten in Celluloid bei 320A von 


1,04- 10° em-!. Es besteht Ubereinstimmung mit dem oben angegebenen 






Wert, soweit dies bei der Verschiedenheit der Veruchsanordnung und der 





Schwierigkeit solcher Messungen zu erwarten ist. Dies stiitzt aufs neue 





die angegebene Deutung fiir den Ausbreitungsvorgang. 










Zusammenfassung. Es wird die Frage untersucht, ob bei den Ent- 
ladungen in einem Zahlrohr der Stromdurchgang in einem engbegrenzten 


Volumenteil erfolgt oder ob er gréBbere Teile des Zahlrohres erfiillt. Die 
4 oD 





Versuche hatten folgendes Ergebnis: 





1. Bei jedem Stromstof wird der ganze Innenraum des Zah!lrohres 
von der Entladung erfiillt (§ 3). 











1) Siehe auch die Berechnung des Durchbruchspotentials nach Townsend 
in Handb. d. Exper.-Phys. XIII [3], 8. 145, 1929. Durch die festgestellte Strahlung 
und die Messung ihrer Absorbierbarkeit kommt dem von Townsend angefiihrten 
Fall C eine besondere Bedeutung zu. 

2) F. Hollweck, C. R. 172, 439, 1921. 


De la Lumiére aux Rayons X, Paris 1927. 





Zusammentfassender Bericht: 
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2. Die Ausbreitung der Entladungen wird von einer ultravioletten 
Strahlung bewirkt, die beim Entladungsvorgang entsteht (§ 5). 

8. Durch Absorptionsmessungen wurden charakteristische Unterschiede 
der in verschiedenen Gasen erzeugten Strahlung festgestellt (§ 6). 

4. Es wird gezeigt, wie mit Hilfe des Zihlrohres der Absorptions- 
koeffizient einer extrem schwachen Ultraviolettstrahlung gemessen werden 


kann (§ 8). 


Herrn Professor Dr. H. Geiger danke ich herzlich fir die Anregung 
vu dieser Arbeit und fiir sein dauerndes forderndes Interesse. Zu danken 
habe ich auch Herrn Professor Dr. Gerthsen und Herrn Dr. Fesefeldt 


fiir mannigfache wertvolle Ratschlage. 
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Der sichtbare Teil des Nordlichtspektrums. 
Von L. Vegard in Oslo. 






(Kingegangen am 10. Februar 1933.) 










Die in einer friiheren Arbeit angegebenen Wellenlingen fiir den sichtbaren Tei! 
des Nordlichtspektrums miissen wegen einer nachgewiesenen Stérung des Ver- 
gleichsspektrums korrigiert werden. Die Korrektionstabelle und die korrigierten 
Wellenlaingen sind angegeben. Nach der Korrektion ist der Unterschied zwischen 









den roten Linien 6303, 6368 und den Sauerstofflinien (1D, — *P 91) nicht gréBer, 
als daB er auf MeBfehlern beruhen kénnte. Zu einer Mitteilung von L. A. Sommer 
werden einige Bemerkungen gemacht. 


In einer kurzen Mitteilung iiber den sichtbaren Teil des Nordlicht- 





spektrums, welche ich neulich in dieser Zeitschrift veréffentlichte*), sind 






die Ergebnisse der ersten Messungen einiger an dem Troms6-Observatorium 






gemachten Aufnahmen des Nordlichtspektrums gegeben. 






Die Spektrogramme waren mit einem neuen lichtstarken Spektro- 






graphen aus dem Troms6-Observatorium unter Mitwirkung von Herrn 






L. Harang aufgenommen, und besonders die eine Aufnahme aus dem 






Winter 1931/1932 war deswegen von Interesse, weil sie einige recht deutliche 






Linien im Rot und auberdem noch einige friiher nicht beobachtete Nordlicht- 






linien in dem iibrigen Spektralbereich zeigte. 






Die fir dieses Nordlichtspektrogramm angegebenen Wellenlangen 





waren direkt mit Hilfe des Ne-He-Vergleichsspektrums bestimmt. 






Es wurde darauf aufmerksam gemacht, dab die so vorgenommene 






Ausmessung fiir einige der stirksten, friiher wohl bekannten Nordlicht- 






linien und Banden zu grobe Wellenlingenwerte ergab. Es zeigte sich aber, 






dab man fiir einige Linien an dem kurzwelligen Ende Wellenlingen bekam, 






die mit den friiheren Werten gut iibereinstimmten. Es wurde hieraus ge- 






schlossen, dab die zu grofen Werte im langwelligen Teil auf einer relativen 






Verschiebung des Vergleichsspektrums um einen konstanten Betrag nicht 






beruhen kénnten, und die zu groben Werte wurden auf eine durch Uber- 






exposition hervorgerufene unsymmetrische Verbreiterung der Linien 






zuriickgefiihrt. Seitdem diese ersten Ergebnisse verdffentlicht wurden, 






habe ich das spektrographische Material, welches an dem Nordlichtobser- 






vatorium wihrend der ersten Jahre seiner Tatigkeit unter Leitung von 






Herrn Harang gewonnen war, einer ausfiihrlicheren und kritischen Be- 






handlung fiir die endgiiltige Ver6dffentlichung unterworfen. 





1) L. Vegard, ZS. f. Phys. 78, 567, 1932. 
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Es zeigte sich dadurch, dafi die auf der erwihnten Platte zu groben 
\Vellenliangenwerte auf eine Art Deformation des Vergleichsspektrums 
yuruckzufiihren waren. Dies zeigte sich unter anderem dadurch, dah man 
im langwelligen Gebiet auch fiir schwache Linien zu grobe Wellenlangen 
bekam. Dagegen ergaben die Messungen richtige Werte am kurzwelligen 
Ende des Spektrums. Es handelt sich demnach in der Tat nicht um eine 
relative konstante Verschiebung des Vergleichsspektrums, sondern um 
eine von der Wellenlinge abhangige Stérung, welche wahrscheinlich darauf 
beruht, dafi das Vergleichsspektrum und das Nordlichtspektrum verschie- 
denen Temperaturen entsprechen. Jedenfalls ist eine solehe St6érung vor- 
handen. Aus den friiher gut bekannten Nordlichtlinien kann man fir 


jeden Spektralbereich die Verschiebung (oder die Wellenlangenkorrektion) 


bestimmen. Man konstruiert so eine Kurve, welche die Wellenlangen- 
korrektion als Funktion der Wellenlinge darstellt. Aus dieser Kurve 
entnimmt man z. B. die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Korrektionen. 


Tabelle 1. 





vi tai 
A A 
7000 | —B8l 
6000 | —52 
5000 — 3.0 
4000 —10 
3500 0,0 


Die korrigierten Wellenlingen der auf der Platte vorkommenden 
Nordlichtlinien sind in der Tabelle 2 gegeben. Diese Korrektionsrechnung 
wurde schon im November vorigen Jahres vorgenommen, und ist in dem 
erwahnten ausfiihrlichen Bericht, welecher in den Geophysischen Publi- 
kationen, Oslo erscheinen wird, imitgeteilt. 


Tabelle 2. 





A A A 
6368,5 | 4423,3 4057,4 
6303,1 | 4372,7 3997,9 
5988,7 | 3247,2 3942.6 
5890,0 | 4319,0 3914,9 
5579,2 | 4277,6 | 3902,8 
5238,5 | 4236,9 3884,3 
5007,3 | 4201,1 | 3803,2 
4861,5 | 4174,0 3754,8 
4708,1 | 4142.6 3711,4 
4651,6 | 4119,7 3580,0 
4535,3 4094,5 3537,4 


4486,0 4075,6 sis 














L. Vegard, 


In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift hat L. A. Sommer’ 
in einem Aufsatz iiber ,,den langwelligen Teil des sichtbaren Spektrums 
des Nachthimmels* einige Bemerkungen zu meinen kirzlich veréffentlichten 
Ergebnissen iiber den langwelligen Teil des sichtbaren Nordlichtspektrums 
gemacht. Er vertritt auch die Ansicht, dafi die erwahnten zu groben Werte, 
welche unser Nordlichtspektrogramm fiir die starken, bekannten Nordlicht- 
linien im sichtbaren Teil gibt, auf eine Stérung des Vergleichsspektrums 
zuriickzufiihren sind. Die von ihm aus unseren Messungen gefundene 
Korrektion von etwa 6 A im roten Teil stimmt in der Tat gut mit meiner 
Korrektionstabelle 1 iiberein. 

Da es einige Zeit dauern wird, bevor der ausfiihrliche Bericht fertig 
im Druck vorliegt, méchte ich gern sogleich im AnschluB an meinen friitheren 
Aufsatz*) die korrigierten Wellenlingen angeben. Die verschiedenen Fragen, 
welche in Verbindung mit der Deutung des Nordlichtspektrums stehen, 
werden in dem erwahnten Bericht einer ausfithrlichen Diskussion unter- 
worfen werden. 

In dieser Verbindung méchte ich nur folgendes hervorheben: Fiir die 
beiden roten Linien, welche méglicherweise mit den Sauerstofflinien 
(‘D, —*P, ,) zu identifizieren sind, finden wir jetzt die korrigierten Werte 
6303 und 6368. Der Unterschied zwischen diesen Wellenlingen und den- 
jenigen der entsprechenden Sauerstofflinien (6300, 6364) ist nicht gréBer 
als der mégliche Fehler. 

Mit dem grofen Glasspektrographen und mit einem lichtstarken 
Gitterspektrographen habe ich in diesem Winter zusammen mit Herrn 
Harang mehrere Nordlichtspektren im langwelligen Teil aufgenommen. 
Die Ergebnisse dieser Aufnahmen werde ich baldigst zusammen mit Harang 
verOffentlichen, und sie werden hoffentlich die Frage iiber die Deutung der 
beiden roten Linien entscheiden. 

Wie schon in meiner friiheren Abhandlung erwahnt*), kann man fir 
diese Frage die Sommerschen Angaben iiber die Linien des Nachthimmels 
nicht heranziehen. Mit der von Sommer benutzten Dispersion von nur 
etwa 1300 A/mm kann man nicht, wie Herr Sommer behauptet, mit einer 
Genauigkeit von 1A rechnen. Selbst wenn man mit dem Komparator 
bei Strichen héchster Scharfe wohl die Lage auf 0,001 mm ablesen kann, 
so ist doch die Genauigkeit, mit der man die Spektrallinien bestimmen 
kann, wesentlich von der Qualitét des Spektrums abhangig. Man wird 





1) L. A.Sommer, ZS. f. Phys. 80, 273, 1933. 
2) lic. 
3) lie. 
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leshalb die von Sommer mitgeteilten Ergebnisse ttber den langwelligen 
Teil des Spektrums des leuchtenden Nachthimmels und die Genauigkeit 
der Messung nicht beurteilen kénnen, bevor er eine objektive, photographische 
Reproduktion seines Spektrogramms veréffentlicht. 

In der fritheren Mitteilung habe ich auch die Notwendigkeit einer 
solehen Reproduktion hervorgehoben und hatte erwartet, in dem letzten 
Aufsatz von Sommer eine photographische Wiedergabe seines Spektro- 
cramms zu finden. Wenn man beriicksichtigt, daB auf dem Sommerschen 
Spektrogramm in dem kleinen Bereich von 1,25 mm 28 Linien angegeben 
sind, so ist zu erwarten, daB die Linien recht verwischt sind, so da man 
wohl zufrieden sein diirfte, wenn man die Lage der Linien relativ zum 
Vergleichsspektrum mit einer Genauigkeit von 0,01 mm verbiirgen kénnte. 
Dies wirde einer Genauigkeit der Wellenlangenbestimmung von etwa 13 A 


entsprechen. 


Oslo, Physikalisches Institut, 7. Februar 1933. 
















Uber den Mechanismus der plastischen Deformation. 
(Vorliufige Mitteilung.) 
Von A. W. Stepanow in Leningrad. 
(Kingegangen am 24. Januar 1933.) 


Ks wird die Hypothese aufgestellt, da bei der plastischen Deformation die 
Deformationsenergie bei ihrer Umwandlung in Wirme sich in einer engen Zone 
neben den Gleitbandern lokalisiert, wobei sie eine temporire Dissoziation des 
Gitters im Bereich dieser Zonen hervorruft. Es werden Versuchsresultate be- 
sprochen, welche diese Hypothese bestitigen. 















Wie Farren und Taylor’) zeigten, wandelt sich in verschiedenen 
Materialien 90 bis 98° der Deformationsarbeit in Warme um. Bei der 
Betrachtung des Problems der plastischen Deformation wurde _bisher 
der Einfluf der diese Umwandlung (welche auf der Gleitfache stattfindet) 
begleitenden Prozesse nicht bericksichtigt. 





Im Falle des Steimsalzes betrigt die Deformationsarbeit auf einem 
Gleitbande ungefaihr 10-* cal (bei der Gleitbandflache 1 em?) 2). Bei der 
Lokalisierung in der Deformationszone kann die Energie eine starke lokale 
Erhéhung der Temperatur der Zone hervorrufen. Setzt man die Dicke 





der Zone gleich 10-em, so erhalt man fiir Steinsalz eine Temperatur 
P >] 
von etwa 2500°. 


Wenn also der Mechanismus der Energieumwandlung ein derartiger 








ist, daf eine Lokalisierung der Energie in einer engen Zone in der Nahe 
der Gleitfliche (Deformationszone) méglich ist, so miissen sich die Eigen- 
schaften dieser Zone stark andern, was einen Einflu{ auf den Gang der 
Deformation und auf alle sie begleitenden Erscheinungen ausiiben mub. 





1) W.S. Farren u. G.I. Taylor, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 422, 
1925. 

2) Diese Schaitzung wurde erhalten durch Division der Deformationsarbeit 
durch die Anzahl der Gleitbinder fiir den Kristall, welcher einer Stauchung 
mit der Spannung 2 kg/mm? unterworfen wurde. 
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Zur Offenbarung eines speziellen Zustandes des Kristalls im Prozeb 
der Verformung wurden von uns Versuche iiber die Kristalleigenschaft 
int ProzeB der plastischen Deformation, speziell die elektrische Leitfaihigkeit 
durchgefiihrt. Da die elektrische Leitfaihigkeit des Steinsalzes mit der 
Jemperatur nach dem Gesetz 

A 
n. : o=o,¢ * (A = 10500) 


MIS ani ee iia mci ey Ses 


wichst, nimmt sie von Zimmertemperatur bis zur Schmelztemperatur 
(800°C) um das 10!*%fache zu. Die Anwesenheit der im dissoziierenden 
Zustand sich befindenden Bereiche (Schichten) im Kristalle beim Prozesse 
der Deformation mute eine zeitlche Zunahme der elektrischen Leit- 


fahigkeit des zu untersuchenden Kristalls hervorrufen. 
die 


one Unsere Versuche wurden an Steinsalzkristallen bei Temperaturen 
- zwischen 30 und 170°C durchgefiihrt'). Wir teilen hier kurz die Haupt- 
Je - 


resultate mit. 


a) Die plastische Deformation der NaCl-Kristalle ruft beim Fehlen 


el Fs eines aiuBeren Feldes das Auftreten von Ladungen hervor. Die Grobe 

1 : _ 

le Z ° ° . . ° . . . ~~ ar 

" § dieser Piezoladungen ist in demjenigen Falle am kleinsten, wenn die Gleit- 

: y 5 8 

1er a] ~ . Tes . y 

rf  bander durch PreBbacken blockiert werden. Fiir weitere Versuche wurden 

»f ) & , # , . . : : ? 

. _ die Kristalldimensionen derart gewahlt, daB die ,,Piezoladung* klein war 
' und auf die unten beschriebenen Versuche praktisch keinen EinfluB hatte. 
Fj . r . . . ~ . oo 

am | (Die Kristalldimensionen waren S = 0,5- 0,6 em?, 1 = 0,3 .em, die Flache 


ler § der Elektroden betrug 0,5 = 0,6 em?.) 


ot : b) Beim Prozef der plastischen Deformation findet eine temporare 
ke @ Zunahme des direkten Stromes (Ladungsstromes) je nach den Versuchs- 
- bedingungen um das 2- bis 500fache statt?). Die Zahlen ergeben eine ver- 
haltnismaBige Anderung des Gesamtstromes. Als Charakteristik dieser 
er Erscheinung haben wir nicht die Grobe der verhaltnismaBigen Stromanderung 
he im Moment des Anlegens der Belastung an den Kristall genommen, sondern 
n- den Zuwachs der dieser Anderung entsprechenden Elektrizitatsmenge. 
4 c) Zwecks Aufklarung der Frage, ob die Zunahme des Stromes durch 
a die Zunahme der elektrischen Leitfihigkeit oder durch die Abnahme der 
2, 1) Das Versuchsverfahren war dasselbe wie bei Z. Gyulai u. D. Hartly 
| (ZS. f. Phys. 51, 378, 1928). 
ut 2) Der Einflu8 der plastischen Deformation auf die Stromstiirke im Kristal! 


1g war von demselben Charakter wie bei Gyulai und Hartly. 
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Gegenspannung bedingt ist, wurden besondere Versuche angestellt'), 
Die Zunahme des Stromes fand infolge der Zunahme der elektriseh«y 
Leitfahigkeit statt. Zugunsten dieser Tatsache spricht unter andereyy, 
auch, daf der Riickstrom (Entladungsstrom) beim ProzefB der plastischey 
Deformation in den Fehlergrenzen des Versuchs (5 bis 10%) unverdandert 
blieb (unter denselben Versuchsbedingungen nahm der direkte Strov 
stark zu). 


Aus der Gegeniiberstellung der Versuchsresultate beim direkten wid 
entgegengesetzten Strom folgte, daB die elektrische Leitfahigkeit des 
Kristalls beim Prozefi der Verformung nicht im ganzen Kristallvolumen, 
sondern in einem Teile des Volumens zunimmt (im Bereich der Deforma- 
tionszone). Die Grobe (obere Grenze) des Volumens der Deformationszonen 
konnte man aus dem Vergleich der Versuche beim direkten und entgegen- 
gesetzten Strom schatzen. In unserem Falle war das Volumen der De- 
formationszonen < !/g9) des Kristallvolumens. 


d) Zur Bestimmung der wahren Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit, 
welche in den Deformationszonen stattfindet, mub also die beim Versuch 
beobachtete Zunahme des Gesamtstromes?) (Zunahme der dieser Strom- 
ainderung entsprechenden Elektrizitaétsmenge) auf die Flaiche der Zonen, 
in welchen die Zunahme der elektrischen Leitfaihigkeit stattfindet (De- 
formationszonen) und auf die Zeit der Existenz der erhéhten Leitfahigkeit 
auf ihnen bezogen werden (letztere ist kleiner als die Zeit, welche von uns 
beim Versuch beobachtet wurde, da der gemessene Effekt ein summares 
Resultat einer groben Anzahl der Verschiebungen darstellt, welche zeitlich 
nacheinander auftreten) %). 


Aus einer solechen Umrechnung ist ersichtlich, daB beim Prozef der 
plastischen Deformation die elektrische Leitfahigkeit einzelner Kristall- 
bezirke nicht weniger als auf das 10! fache zunimmt, und Werte nicht kleiner 
als ¢ = 10-8 (6,5 ~ 10-18, o,,,0 ~ 10-*)*) erreicht. D. h. die Resultate 
unserer Versuche zeigen, dafi wihrend des Gleitens die einzelnen Kristall- 
bezirke sich tatsichlich im Zustand einer starken Dissoziation befinden 





') Da die Stromstirke durch die Gleichung J = o (V — P) bestimmt 
wird, wo V das angelegte Potential, P die Gegenspannung, o die Leitfihigkeit 
bedeuten. 

*) Beim Versuch wurde die Stromiinderung, bezogen auf den ganzen Quer- 
schnitt des Kristalls und .uf die Zeiteinheit, gemessen. 

8) R. Becker u. E. Orowan, ZS. f. Phys. 79, 566, 1932. 

*) B. Hochberg u. A. Walter, ZS. f. Phys. 64, 392, 1930. 
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Kigenschaften haben, die sich von denen der anderen Kristallteile 


1 von den Eigenschaften des Kristalls ,,vor und ,,nach** der plastischen 


| :ormation unterscheiden. 

e) Auf die Existenz der dissoziierten Schichten auf den Gleitflachen 
der Kristalle beim Prozef der Deformation weisen auch auber unseren 
Versuchen noch eine Reihe anderer die Verformung begleitender [rschei- 
nungen hin, wie z. B. die infolge der plastischen Deformation auftretenden 
Phasenumwandlungen. Die Betrachtung des Versuchsmaterials  fiihrt 
uns zu dem Schlub, daB in dem Falle, wenn der Ausgangsstoff die Umwand- 
lungen bei Temperaturanderung zulabt, sie auch infolge der plastischen 
Deformation auftreten!). Diese Tatsachen zeigen, dali in solehen Fallen 
der GleitprozeB von emem Gitterumbau begleitet wird, d.h. da’ beim 
ProzeBb des Gleitens in den Deformationszonen  dissoziierte Schichten 
vorhanden sind. Die tibrigen?) die Verformung begleitenden Erscheinungen 
widersprechen auch nicht der Anwesenheit der dissoziierten Schichten 
im Kristall wihrend des Gleitprozesses, da die Wirkung der Verformung 
stets der Wirkung, welche durch die Zunahme der Temperatur hervor- 
gerufen wird, analog ist (bei Umrechnung auf das Volumen der Deformations- 
zonen). Wir vermuten, dab die Dissoziation®) des Gitters, welche den 
Ubergang der Deformationsarbeit in Warme begleitet, eine der Grund- 
ursachen ist, welche die Anderung der Kristalleigenschaften und sein Ver- 
halten beim Prozel des Gleitens bedingen, und dafi man sie bei der Lésung 
idler mit der Verformung zusammenhingenden Fragen beriicksichtigen 
muh. Die Beriicksichtigung der Gitterdissoziation gestattet sogar die Er- 
klarung von verschiedenartigen, die Verformung begleitenden Erscheinungen 
(wie z. B. die Phasenumwandlung, die Anderung der Eigenschaften der 
Stoffe, die Verfestigung usw.) und erlaubt sich der Lésung einer Reihe 
der mit der Verformung verkniipften Fragen (wie z. b. der mechanischen 


Kigenschaften der Legierungen usw.) zu nahern. 





') Wir fiihren hier einige Beispiele an. Die plastische Deformation ruft 
bei konstanter Temperatur den Zerfall der iibersittigten festen Lésung (A. Kuss- 
mann u. H. J. Seemann, ZS. f. Phys. 77, 567, 1932), den Zerfall eutektoider 
Lisung (E. Scheil, ZS. f. anorg. Chem. 207, 21, 1932), Anderung des Grades 
der Geordnetheit (U. Dehlinger u. L. Graf, ZS. f. Phys. 64, 359, 1930) und 
den Ubergang einer Modifikation in die andere hervor (U. Dehlinger, ZS. f. 
anorg. Chem. 194, 223, 1930) usw. 
2) Z. B. die Anderung der Farbe des réntgenisierten Steinsalzes infolge 
‘r plastischen Deformation. 

3) Ahnliche Prozesse miissen auch bei der auBeren Reibung (Schleifen) und 
‘i der Deformation der polykristallinischen Proben in den Liiderschen Linien 
attfinden. 
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Die Schlubinderungen der durch die Verformung hervorgeruf 


cee eg Suc 2 

















Eigenschaften sind unserer Vorstellung nach durch die Anwesenheit \ 0), Fs 
,abgeschreckten® Gitterbereichen auf den Gleitflichen bedingt, welch. “ 


infolge einer raschen Warmeabfuhr auf den Deformationszonen auftre., 


Tae 


Diese ,,abgeschreckten* Bereiche haben Eigenschaften, welche einer h6herey, 
Temperatur als der des Versuchs entsprechen. 


Herrn Prof. Dr. A. F. Joffé, in dessen Laboratorium diese Arbeit 
ausgefiihrt wurde, danke ich fiir seinen Rat und die mir gewahrte Gast- 
freundschaft. 





I 
’ : , ‘ o a 
Kine eingehende Betrachtung der hier erwahnten Uberlegungen und 7 
Versuche wird in der Phys. ZS. d. Sowjetunion ver6ffentlicht werden. 
Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
/ 
\ 








Berichtigung 





zu der Arbeit: Zur Festigkeit des Vielkristalls'). 


Von W. Kuntze. 








Die Richtung der vertikalen Pfeile der Fig. 2, S$. 81, welche den Verformungs- 
sinn bei einem in der Querrichtung gedriickten Holzwiirfel andeuten, sind um- 
zukehren. Die Figur wird hier richtig wiederholt. 








') ZS. f. Phys. 81, 80, 1933. 
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(M.iteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium, Einstein- Institut, 
Potsdam.) 


Uber Isotopieverschiebung und Kernmomente beim Zink. 
Von H. Sehiiler und H. Westmeyer in Potsdam. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Februar 1933.) 


Es sind an einigen Zn [J-Linien Hyperfeinstrukturen beobachtet worden, die 


als Isotopieverschiebung der Isotope Zng4, 66, 6g und als Aufspaltung des Isotops 
Ung, gedeutet werden. Unter Beriicksichtigung der bisher vorliegenden Er- 


fahrungen ergibt sich das Kernmoment von Zng, zu t= + 3/5. 

In einer Glimmentladung mit gekiihlter Hohlkathode') sind einige 
Zu I-Linien mit Hyperfeinstruktur beobachtet worden. Die Aufnahmen 
wurden mit Fabry-Perotschem Etalon und Zeissschem  Prismen- 
vorzerlegungsapparat gemacht. Die Linien, die Hyperfeinstruktur zeigen, 
sind?) 

25894 (3d! 4 p?P, a d? 4 52 m? Ds),) 

26215 (3 d!° 4 p?P, a d? 4 s2 m2 D; ,) 

27479 (3d! 4 p2Ps, —- 39487 n? Ds ) 

46471 ( ? a ? ) 
Die Anfangsterme der drei ersten Linien gehéren zu einer d9-Elektronen- 
konfiguration, die, wie bereits vom Hg II?) und CuI4) bekannt ist, 
besonders grobe Isotopenverschiebungen aufweist. 

Zink hat nach Bainbridge®) folgende Isotope: Zng, mit 50,4%; 
Ziigg mit 27,2.°%: Zngg mit 17,8°%%; Zing mit 0.4%: und das ungerade Isotop 
Ziigg mit 4,0%. 

Falls beim Zn iiberhaupt eine Isotopieverschiebung vorhanden ist, 
sollten die drei starken Isotope Zing, ¢¢ gg charakteristisch in Erscheinung 
treten. Daf} dies der Fall ist, zeigt Fig. 1, die eine Reproduktion einer 
Aufnahme der Linie 4 7479 mit einem Etalonabstand von 15 mm ist. 

Wie bisher beim  Isotopenverschiebungseffekt immer beobachtet 
worden ist, folgen die geraden Isotope in der Rethenfolge ihrer Atom- 


') H. Schiiler, ZS. f. Phys. 59, 149, 1930. 
2) Vel. W.Grotrian, Graphische Darstellung der Spektren II, 8S. 45 


truktur der Materie Bd. 7). 
3) H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 76, 14, 1932. 
‘) R. Ritschl, ZS. f. Phys. 79, 1, 1932. 
°) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 39, 849, 1982. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 37 




















566 H. Schiiler und H. Westmeyer, 





gewichte in etwa gleichen Abstaénden, wobei der Intensitatsabfall yy 
Zngg nach Zngg qualitativ mit den Angaben von Aston’) und Bainbridg; 2) 
im Einklang steht. Diese drei charakteristischen Komponenten treten | oj 
allen Zn-Linien auf, bei denen wir iiberhaupt eine Hyperfeinstruktur beo)- 
achtet haben. Bei der Linie 47479 erscheinen zwischen diesen starken 
Komponenten noch drei schwache, die, wie im folgenden naher erlautert 
wird, dem Isotop 67 zugeschrieben werden. In Fig. 2 sind die gefundenen 
Linienbilder wiedergegeben. 

Die Frage, welchen Termen man die Isotopieverschiebung zuordnen 
mub, labt sich auf Grund der Befunde an den Hg II- und Cu [-Spektren 
dahin beantworten, dali bei 4 5894, 26215, 27479 die Verschiebung von 
der 3 d® 4 s?-Konfiguration herriihrt. 

Ks ergibt sich daraus folgendes: Die Verschiebungen fiir die *Ds),55 - 
Terme sind etwa gleich, und das schwerste [sotop Zngg hat den arb bten 
Termwert. Damit liegt die Verschiebung der [sotopenterme beim Zn im 
cleichen Sinne wie beim Cu I, und umgekehrt wie beim Hg II. In Tabelle | 


sind die Gréfen der Verschiebungen fiir Cu, Zn und Hg in 10-3 em=? zu- 


sammengestellt. 


Tabelle 1. 








Cu | 73 
Zn Il 94 94 
Hg Il — 520 


Die Verschiebung der nicht eingeordneten Zn Il-Linie 2 6471, die 





nach Fig. 2d etwa 80- 10-3 em betragt, liegt in dem gleichen Sinne wie 
bei den eben besprochenen Zn [1-Linien. Daraus lassen sich in Anlehnung 
an die Befunde von Ritschl beim Cu gewisse Schliisse ziehen. Beim Cu 
sind bisher Isotopieverschiebungen nur bei der Klektronenkonfiguration 
3 d® 4s? beobachtet worden. Die Verschiebung von nur 80- 10-3 em~! bei 
4 6471 beweist, dafi es sich hier nicht um die gleiche Klektronenkonfiguration 
handelt, da diese eine Verschiebung von 94- 10-3 em zeigen miibte. ts 
existieren also noch Konfigurationen, die ahnliche Isotopieverschiebungen 
besitzen wie die d® s?-Konfiguration. Die genaue Einordnung der Linie 
A 6471 kénnte die Entscheidung dariiber herbeifiihren, welcher Elektronen- 
term fiir die grobe Isotopieverschiebung verantwortlich zu machen ist; 
denn die bisher vorliegenden Beispiele lassen noch keine endgiiltige Ent- 
') F. W. Aston, Nature 130, 303, 1931. 

2) lie. 
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d3-Schale die Ursache der Verschiebung ist*). 


Wahrend bisher nur die geraden Isotope Zng, 66, 68 diskutiert wurden, 
labt sich aus dem Strukturbild der Linie 2 7479 auch etwas iiber 
das ungerade Isotop Zng, aussagen. Es zeigt Komponenten, die von einem 
Kernmoment herrithren. Mit Hilfe der Befunde am Cu und der Beob- 
achtungen iiber die Lage des Schwerpunktes der ungeraden Isotope in 
bezug auf die verschobenen geraden Isotope beim He und Pb abt sich 
das Kernmoment von Zng, bestimmen. A 7479 (siehe Fig. 2a) entspricht 
dem Ubergang 42P, —m?D;,. Beim Cu besitzt der 223) -Term keine 
Aufspaltung, so dafi das Strukturbild der entsprechenden Linie beim Cu 
(A 5105) durch die Aufspaltung des m?D;,-Termes bestimmt ist. Es sei 
angenommen, dab beim Zn Il die Verhaltnisse ebenso legen, wofiir dic 
groBbe Ahnlichkeit der entsprechenden Strukturbilder spricht; dann sind 
die fiir die verschiedenen Kernmomente zu erwartenden Strukturbilder 
durch die Aufspaltung des m ?D;,-Termes bedingt. Mit Hilfe der Tatsache, 
dali die starkste Komponente von Zing, bei — 53 und die zweitstiarkste bei 
— 145 beobachtet werden, kann man mittels der Landéschen Intervall- 
regel fiir verschiedene Kernmomente die vollstandigen Strukturbilder 
und ihre Schwerpunktslage berechnen. Dasjenige Kernmoment wird das 
richtige sein, das die Komponente —- 259 erklirt, und das gleichzeitig 
einen Schwerpunkt fiir Zng, ergibt, der mit den bisherigen Beobachtungen 
am Hg und Pb vertriglich erscheint. 

In Fig. 3 sind die beobachteten Werte mit den fiir 1 = 1/,, 3/, und °*/, 
errechneten verglichen. «i= 1/, kommt fiir Zng, deshalb nicht in Frage, 
weil es die Komponente bei — 259 nicht erklaren kénnte, und weil der 
Schwerpunkt (Fig. 3) nach — 91, d. h. zwischen Zingy und Zingg, fallt. 1 = ° 


scheidet aus, weil die entsprechende Komponente bei — 274 statt —25! 


9 
é 


zu suchen wire; auberdem fiele der Schwerpunkt fiir Zng, nach — 168, 
also in die Nahe von Zngg, wihrend beim Hg und Pb immer der Schwer- 
punkt der ungeraden Isotope naiher an dem leichteren geraden Isotop ge- 
funden wird. Die Forderung der Komponenten — 311 und — 829 wiirde 
an sich nicht gegen den Wert 7 =.°/, sprechen, da sie als schwichste Kom- 
ponenten sich der Beobachtung entziehen kénnten. Die Komponente 
— 219 wire noch von der starken Zngg itberdeckt. Fir i= 7/, und *), 
riickt der Schwerpunkt iiber 68 hinaus, so dab diese Werte noch schlechter 
der Erfahrung entsprechen wiirden. Am besten stimmt das Bild fiir 1 = * , 


') Versuche dariiber sind im Gange. 


scheidung dariiber zu, ob die abgeschlossene s?-Schale oder die angebrochy \¢ 
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nm: den Beobachtungen tiberein, denn hier wird eine Komponente bei 
__ 60 errechnet (— 259 gemessen) und der Schwerpunkt liegt bei -— 139, 
also praktisch in der Mitte zwischen Zngg und Zngg. Die Komponente — 214 
liegt zu nahe an Zngg, um beobachtet werden zu kénnen. Damit spricht 
die Struktur der Linie 4 7479 fiir ein Kernmoment 7 = 3/5 des Zing. 

Die Tatsache, daf friiher an keiner Zn-Linie Hyperfeinstruktur’) 
hbeobachtet worden ist, ist so zu erkliren, dab bei eimem Mengenanteil 
des Zng, von nur 4% die Teilkomponenten in der GréBenordnung von 1% 


und weniger zu erwarten sind. Fallen alle geraden Isotope zusammen, 


| a beobachtet 
259 =145 -3 0 
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was bei den meisten Linien der Fall ist, so laBt die starke Intensitat von 
46% eine Beobachtung naheliegender extrem schwacher Komponenten 
nicht zu. Giinstiger liegen die Verhaltnisse, wenn die geraden Isotope 
getrennt sind, aber auch dann mul noch auf méglichste Klarheit der be- 
hutzten photographischen Platte geachtet werden, um die sehr schwachen 
Schwarzungen beobachten zu kénnen, was bei der Verwendung hoch- 
empfindlicher Platten mitunter schwer zu erreichen ist. So haben wir 
wohl bei 2 5894 Anzeichen von Zng, gefunden, aber sie geniigten nicht, um 

') Bemerkung: Die von I.C. McLennan u. E. J. Allin (Phil. Mag. 8, 


», 1929) beobachtete Aufspaltung der 4 4924 ist auf die Grobaufspaltung des 
F Terms zuriickzufiihren. 
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ein Aufspaltungsbild festzulegen. Bei 47479 liegen die Komponenten 
Zug, besonders giinstig, und die von der Agfa gelieferten sensibilisie:tey 
Platten blieben trotz grober Empfindlichkeit ohne jeden Schleier. 

Zu der Zahl der Elemente, die aus geraden und ungeraden IJsotope, 
bestehen, ist durch die Beobachtung am Zn ein neues hinzugekomiiey, 
das ebenso wie die anderen bei dem ungeraden Isotop eine magnetische 
Aufspaltung zeigt, waihrend bei den geraden Isotopen die magnetische 
Aufspaltung fehlt und nur die Isotopieverschiebung in Erscheinung tritt. 

Was das Isotop Zn. anbetrifft, so soll es zehnmal schwacher sein als 
Zig;, d.h. es sollte fast mit der Intensitat der Komponente d von Zn¢, 
beobachtet werden (Fig. 2a). Wenn nicht zufallig diese beiden Linien zu- 
sammenfallen, was bedeuten wiirde, dab der Abstand Zngg —- Znz merklich 
klemer ware als Zngg — Zngg, so wiirde das Fehlen der Komponente 7Zn,, 
darauf hindeuten, dali das angegebene Intensititsverhaltnis Zng,/Znz, 21 
korrigieren sel. 

Ein Vergleich von 47479 mit der entsprechenden Cu-Linie 4 5105 
zeigt auber dem gleichen Sinn der Isotopieverschiebung auch die gleiche 
Lage der F’-Werte und die nahezu gleiche GréBe der Aufspaltung fiir den 
2), , Term. Es ist vielleicht nicht uninteressant, zu bemerken, dab die 
Klemente mit ungeraden Atomgewichten von 63 bis 81, soweit sie unter- 


sucht sind, das gleiche Kernmoment 1 = 3/, besitzen: 





68 65 67 69 71 #78 7 77 @W9 ~= 8:i!1 
Cu Cu Zn Ga Ga — As — Br _ Br 










Ks fehlen zur liickenlosen Darstellung nur Gez, und Gege. 


Der fiir die Untersuchung benutzte Zeisssche Prismenvorzerlegungs- 










apparat ist uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden. 
Es sei auch der Gesellschaft fiir Lindes EKismaschinen gedankt, die uns 


stets in entgegenkommender Weise die bendtigten reinen Edelgase kostenlos 
zur Verfiigung gestellt hat. 
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Versuche tiber die Theorie der positiven Saule. 
Von M. J. Druyvesteyn in Eindhoven (Holland). 
Mit 3 Abbildungen (Kingegangen am 14. Februar 1933.) 


' Die Formeln der positiven Siéiule in Edelgasen werden nochmals angegeben, 


und es wird eine experimentelle Priifung dieser Formeln an einer Neon-Siule 


ain 9 
ot ff 


(0.5 bis 83mm Druck, Durchmesser 4 cm) ausgefiihrt. Die Ubereinstimmung 
der erhaltenen Resultate mit der Theorie ist in manchen Fillen gut, z. B. wird 


' gefunden, daB die Klektronentemperatur an einem Durchschnitt der Saule 
 konstant ist, daB die Boltzmannsche Statistik giiltig ist und daB die Klek- 
- tronenkonzentration als Funktion des Abstandes zur Siulenachse einer Bessel- 


Raa aaa Se 


LPAI CR Pe ee 


ADL os 1 kab a ee 


ra AS ta er eee 


schen Funktion folgt. 


Schottky') hat eine Theorie der ungeschichteten positiven Saule 
gegeben, die spaiter durch die Arbeiten von Tonks u. Langmuir und 
Killian erweitert wurde; der letztgenannte Autor hat eine experimentelle 
Arbeit iiber die positive Saule in Hg ver6ffentlicht, welche grébtenteils 
als eine Bestatigung der Rechnungen gelten kann; bei diesen Versuchen 
war der Druck des Hg so niedrig, dab die mittlere freie Weglainge der Elek- 
tronen von derselben Gréfenordnung oder gréber war als der Durchmesser 
des Rohres. Der Fall aber, wobei der Druck so hoch ist, dab die Elektronen- 
weglinge in bezug auf den Rohrdurchmesser sehr klein wird, ist bisher, 
soweit mir bekannt, nie experimentell bestatigt worden; dieser Fall war 
gerade derjenige, der bei Schottky vorausgesetzt war. Es werden hier 
Versuche an einer Neonsdule mitgeteilt, wobei die Schottkysche Theorie 
bestatigt wird. Zur Kinleitung wird in § 1 eine Ubersicht der Formeln der 
positiven Saule bei hohem Druck gegeben. 

$1. In einer ungeschichteten positiven Saiule mit dem Radius Pf ist 
die Konzentration der Elektronen und der positiven Ionen unabhangig 
vom Abstand von der Kathode, sie hingt jedoch vom Abstand des betreffen- 
den Punktes von der Siulenachse (r) ab; diese Abhangigkeit ist auf ver- 
schiedene Weise von Schottky und Tonks-Langmuir in einer Formel 
gegeben. Die Voraussetzungen sowie das Resultat sind aber in beiden 


Fillen die gleichen. 


') W. Schottky, Phys. ZS. 25, 342, 635, 1924; L. Tonks u. I. Langmuir, 
Phys. Rev. 34, 876, 1929; T. J. Killian, ebenda 35, 1238, 1931; siehe auch 
R. Seeliger, Phys. ZS. 33, 273, 313, 1932, J. K6émmnick, Ann. d. Phys. 
1h, 273, 1932. 
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Ks wird angenommen, dab die Konzentration der Elektronen 


und der positiven Ionen (n,) fast gleich ist. Dann ist nach Schottky dic 


radiale Stromdichte 


dn 
,=_-=—) ‘tonu, EH, (La 
7, + de .-, ] 
dn 
i =—D)D —“—n_ w_E. (1 | 
J ~ dr - Y 
Es ist j), =j7. =), nm, = n_, uw ist die Beweglichkeit, 1) die Diffusions- 


konstante und F die elektrische Feldstarke. Durch Multiplikation der erste 
Gleichung mit «_, der zweiten mit «4, und durch Addition dieser Gleichuncen 

findet man 
wD, +yu,D_ dn 
wo +m dr 





} = — - 
Wenn die Elektronen eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilune 
der Temperatur 7_ haben, so ist 


D kT. 





iz é 


Die positiven [onen haben eine viel kleinere Energie als die Elektronen. 


also ist 


> .  & 
rs ye und w4,<(<4k, (2) 
und somit wird 
‘ kT dn (3 
re ae ae * 


Die Anzahl der Elektronen, die zwischen r und r+ dr entstehen, 


ist der Anzahl Elektronen zwischen r und r + dr proportional. 


d (22717) 

= PYarBn, (4) 
dr Brn, | 
Bue kT ad (r dn (5) 
nr = — pw, — — (r—). (5, 

B+ e dr iz) 
Man findet die Besselsche Differentialgleichung mit der Lésung: 
Be 
nm = n,,d, (| ukT r}, (6) 


n,, ist die Elektronenkonzentration in der Saulenachse. 
Die Gleichung (3) finden Tonks-Langmuir, indem sie sofort in 


Gleichung (1a) den Diffusionsausdruck vernachlassigen, auch nehmen 
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sic nicht nur eine Maxwellsche Verteilung der Klektronen, sondern auch 
one Boltzmannsche Statistik fiir die Klektronen an. V ist der Potential- 
unterschied zwischen der Saulenachse und dem betreffenden Punkt. 


ev 
n= Nm e _— (7 
Le eg ey kT ae “) 
= nN, f, 4% L, pf, dr ‘aide + H, dr en i Mt é dr 


womit Gleichung (3) gefunden ist. Auf den ersten Blick erscheint es merk- 
wiirdig, dab die sehr verschiedenen Ableitungen dieselbe Gleichung liefern. 
Die Ubereinstimmung wird aber deutlich, wenn man bedenkt, dai aus (2) 
folgt, dab 7 viel kleiner ist als n_ w— / und da also die zwei Terme in (1b) 
einander nahezu gleich sind. Gleichheit dieser zwei Terme liefert aber, 
falls die EKlektronen eine Maxwellsche Verteilung haben, eine Boltz- 
mannsche Statistik. Auch geht aus (2) hervor, dal der Diffusionsterm 
in (La) vernachlassigt werden kann. 

Wir setzen nun unsere Berechnung fort. Gleichung (6) gibt die Ver- 
tellung der [onen; wenn wir an der Saulenwand r = Rh, n = 0 setzen'), 
so mub 

ie ¢ 4\? P 
2 +) (9) 
sein. Sobald n bekannt ist, kennen wir auch V aus der ersten Gleichung (7). 


Der Wandstrom ist 


ees kT 
i, = jye2aR = —I2nRep,-—- — =7,88u.kT n,. (9) 
e dr 
r= RP 


Eine andere Gleichung ist die bekannte Langevinsche Beweglichkeits- 
lormel 
. . 0,75e AE f Ay, R?E 
sel a | mrdr=5,2410 a, ae 


‘ “yen T fe 
1 


i, ist der Saiulenstrom (in Ampere), / der Gradient der Saéule und Vo die 


tlektronentemperatur in Volt nach 
eV, =ikT =1mv* (1 Volt = 7780°K). 


') An der Wand befindet sich eine Raumladungsschicht, worauf man die 
Sondenformel anwenden kann, die eine Gleichung zwischen i,,, n und V, — V, 
gibt; diese letztere GréBe ist die Potentialdifferenz in der Schicht. AuBerdem 
ist nm, in der Nahe der Wand nicht mehr gleich n_. Es ist nicht einfach (siehe 
tonks-Langmuir), diese Gleichungen explizit auszuwerten. Hier halten wir 
uns an die viel einfachere Bedingung n = 0 fiir r= R. 


37 * 
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In amerikanischen Arbeiten wird die Elektronentemperatur in Volt (/\) 


manchmal definiert wie 
eT, =kT_ (1 Volt = 11600° Kk). 


Hier wird die erste Definition gebraucht (V)*). 


Wenn die Elektronen eine Maxwellsche Verteilung haben und die 


Jonisierungswahrscheinlichkeit pro Elektron pro Millimeter Gasdruck 


V —VJ; 
ist (V; ist die Ionisationsspannung), so ist nach Killian 
—_——— - eV; 
_— .t > a 2kT ; sear 
B = Ju@pPe@jedr = 2p = o(14 ye FE, ay 


uu (v) ist die Maxwellsche Verteilung und p ist der Gasdruck in Millimeter. 
Zusammen mit (8) gibt (11) uns eine Gleichung zur Bestimmung von 7'_?), 
Wenn die Stromstarke in der Saule noch sehr klein ist, so haben die 
Elektronen keine Maxwellsche Verteilung, und man muf 8 auf andere 
Weise berechnen*). 
In den folgenden Paragraphen werden einige Versuche beschrieben, 
die den Zweck haben, diese Formeln zu priifen. Hier sei schon bemerkt, 


') Durch diesen Umstand hat sich in eine frithere Arbeit (Phys. ZS. 33, 
856, 1932) leider ein Fehler eingeschlichen ; dort wurde die zweite Definition (7, ) 
gebraucht. Die Resultate der Rechnung (7, ) sind mit den MeBresultaten von 
Seeliger und Hirchert (Ann. d. Phys. 11, 817, 1931) verglichen, die aber 
unsere Vy angeben. Hierdurch ist die Fig. 5 der genannten Arbeit falsch, die 
experimentellen Punkte sollen mit ?/, multipliziert werden. Das Resultat dieser 
Rechnung an Neon ist nun, da8B sowohl die berechnete Elektronentemperatur 1’, 
als auch der Gradient E héher ausfallen als die experimentellen Werte bei 50 mA 
Siulenstrom. 

2) Dr. W. de Groot hat mich darauf aufmerksam gemacht, daB die Kom- 
bination von (8) und (11) fiir Vy folgende Gleichung gibt: 


sc a 

ot re 7) e 29Vo =P _ 7.198, 
\Vo i. V; C(R p)? 
R ist in Zentimeter, p in Millimeter Gasdruck und V, in Volt ausgedriickt, 
«ist die Beweglichkeit der positiven Ionen in cm/sec pro Volt /em (4 = y,/300). 
Das erste Glied ist hauptsichlich eine Funktion von V;/V, und wird bei Ne 
fiir V;/V)= 4, 5 und 6 baw. 1,4-10-%, 3,4-10-4 und 8,1-10-. Fiir Rp = 2 
wird das zweite Glied 1,1- 10-4. V, sollte also nach dieser Formel 3,9 Volt sein, 
gefunden wurde etwa 4,0 Volt. Aus dieser Gleichung folgt, daB bei Werten 
von Rp zwischen 1 und 3 die Elektronentemperatur immer ungefihr !/, der 
Ionisierungsspannung sein muB. 

3) M. J. Druyvesteyn, Phys. ZS. 33, 856, 1932. 
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dali die MeBresultate in guter Ubereinstimmung mit den Gleichungen (6) 
und (7) sind, die Ubereinstimmung mit den Gleichungen (9), (10) und (11) 
ist aber viel schlechter. 

§2. Um die verschiedenen Formeln des §1 zu priifen, wurde eine 
Rohre hergestellt, wie sie Fig. 1 zeigt. Die Saule hatte eine Lange von 1 m, 
die lichte Weite war 41,583mm. KA und A sind Gliihkathode und Anode. 





ek Die Drahtsonde s, konnte magnetisch bewegt werden, sie war eme Gold- 
sonde (Linge 2mm, Durchmesser 0,185 mim), die Isolation bestand aus 
einem aufgeschmolzenen sehr diinnen Glasréhrchen (Durchmesser -} 0,6 mim), 
das Glasréhrehen wurde sehr diinn gewahlt, da sich zeigte, dab eine 
etwas dickere Isolation (Durchmesser 

1) 2mm) schon eine merkliche Stérung 32% iLe= 





in der Saule hervorrief, wenn die 
r. Sonde weit -in die Saule_ hinein- 





) ragte’). Die zwei flachen Sonden s, 
e und sy fielen mit der Rohrwand vie. 1 
r zusammen. 


Zuerst wurde versucht, ob die Klektronentemperatur konstant ist, 
ob die Boltzmannsche Statistik an einem Durchschnitt, und ob die 
Schottkysche Formel der Elektronenkonzentration giiltig ist. Hierzu 
wurde bei 1mm Neondruck und 0,5 Amp. Saéulenstrom die Drahtsonde 
einem Radius der Saule entlang bewegt. An fiinf Punkten hin und vier 
Punkten zuriick wurden auf bekannte Weise Sondencharakteristiken 
aufgenommen, der Gradient anderte sich durch das Einbringen der Sonde 
sehr wenig (<< 3%). 

Tabelle 1. 




















x | V0.5 Vo ig Vy 
| mm Volt Volt mA Volt 
l 2,6 84,8 3,98 2,48 | 89,0 
IX 7,3 84,1 4,05 5,0 90,4 
Il 12,1 84,1 3,98 9,10 91,7 
Vill 17,3 84,2 3,98 11,8 92,6 
Ill 22,3 84,3 3,92 12,5 92.8 
Vil 26,9 84,2 4,10 104 | 92,5 
IV 32,0 84,3 4,10 8,30 | 92,0 
VI | 35,7 84,2 4,10 4,80 90,3 
V 39,8 84,9 3,98 1,95 88,4 


xz ist die Entfernung der Sonde von der Wand. 


') Beim Kinbringen dieser Sonde ainderte sich der Gradient merklich und 
an der Anodenseite der Sonde wurde eine leuchtende Schicht beobachtet, darauf 
lolgte eine Stelle mit etwas weniger Licht und dann wieder eine Schicht. Die 
Sonde rief also einige stehende Schichten hervor, 
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Es zeigte sich (‘Tabelle 1 und Fig. 2), daB die Klektronentemperatur |’ 
innerhalb der Mebfehler konstant war, die extremen Werte sind 3,92 ind 
4,10 Volt). 

Wenn die Boltzmannsche Statistik giiltig ist, so miissen, solanup 
das Sondenpotential kleiner ist als das Raumpotential, fiir alle MeBpunkte 
die Elektronensondenstréme fiir einen bestimmten Wert der Sonden- 
spannung gleich sein. In Tabelle 1 ist die Soudenspannung (V9 5), die man 
an die Sonde anlegen mub, um eimen Sondenstrom von 0,5 mA zu 
erhalten, angegeben. 

Mit Ausnahme der beiden Punkte an der Wand sind die verschiedenen 


Werte innerhalb der Meffehler emander gleich. In der Nahe der Wand 






































i 
, é} 5 7 —— 
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9} 1° J _____ 
$2r- | M 
4 . ° > 8 + a oe — 
40Fe © e @ /| \ 
. & 7 t + ean 
sal I f+) | \ | 
{ J Oe YF 2 ’ r | \ 
T Fi) 0 yom aL \) 
7 | 
Fig. 2. / | x, 
Die Figur zeigt die Elektronentemperatur (1 ,) 0 Dw yy Wm 
auf einem Durchschnitt. (Der Pnnkt Vp») = 0 
liegt weit unter der Figur.) Fig. 3. 


wurde V os wu 0,7 Volt héher gemessen, als man nach der Boltzmannschen 
Statistik erwarten wiirde. Dies Verhalten ist auch zu erwarten, weil nalie 
an der Wand n, nicht mehr gleich n_ ist?). 

Die fiintte Spalte der Tabelle 1 zeigt den Sondenstrom beim Raum- 
potential (7,) (V, ist das Raumpotential). Da die Elektronentemperatur 
konstant ist, miissen nach Schottky 7, sowie n durch eine B esselsche 
Funktion wiedergegeben werden. 
Punkte 
ibereinstimmen. 


Die Fig. 3 zeigt, dab die gemessenen 
ziemlich gut mit der (gezeichneten) Besselschen Funktion 

$3. Bei der Prifung der anderen Formeln des §1 wurde die Dralt- 
sonde immer in die Mitte der Saule gebracht. Der Sondenstrom i,,, wurde 


') Siehe auch R. Seeliger und R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 830, 1931. 
*) Die Gleichungen der Siiule sind (1) und (4) und die Raumladungsgleichuny 


1 d 
r E) = 4-re(n, —n_); 
rdr ( ) ( )i 
aus diesen Gleichungen kann man prinzipiell n_ und E finden; in § 1 ist statt 
der Raumladungsgleichung n, = n_ genommen, wodurch die Lésung (6) in 


der Nahe der Wand nicht mehr fehlerfrei ist. 
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Versuche iiber die Theorie der positiven Saule. 577 
bestinunt, indem man den positiven Ionenstrom nach den flachen Sonden s, 
und 8» bis zum Sondenpotential, fir das der Sondenstrom gleich Null ist, 
extrapoliert. Der Gradient folgt aus dem Potentialunterschied zwischen s, 
und S, wenn der Sondenstrom Null ist. Ks wurden bei 0,5, 1 und 8,1 mm 
Xeon und 0,2, 0,5 und 1 Amp. Saulenstrom der Gradient (1), die Elek- 
tronentemperatur (V9), die Elektronenkonzentration in der Saulenachse (n,,,) 
und der Wandsondenstrom (i,,.) gemessen. Die gemessenen Werte bei 


(5mm sind ungenauer als die anderen. 

Manchmal wurde bei der Anode ein Hilfsbogen gebrannt, wodurch die 
Siule ruhiger wurde!). Die Formel (9) fiir den Wandstrom wurde gepriift, 
indem u,p aus dieser Gleichung berechnet wurde: 


tys2aRp 


4, p = 12-10" 
sia Mm Voy 


(), ist die Sondenoberflache (7,,, ist in Milliampere, V_ in Volt, pin Millimeter, 


u, in em/see pro Volt/em). 


Tabelle 2, Spalte 5 gibt die erhaltenen Werte fir u,p an. Bei 0,5 
uid 1mm stimmen die Werte ungefahr mit dem auf ganz andere Weise 
erhaltenen Wert?) = 0,74- 104 ttberein. Bei 3,1 mm (speziell bei 1 Amp.) 
wurde aber ein gréBerer Wert erhalten, worauf wir noch zuriickkommen. 
Auf ahnliche Weise wurde Formel (10) gepriift, indem A_p aus dieser Glei- 


chung berechnet wurde. 


Tabelle 2. 

















| | i i weer, | 
| up te | 28. 1012] 25 . 1012] 5, - 
i p E Te dak. A_p |=- 10-*| a, Xm E* \* 
|. 10-4 A_ twa 
| exp ber. | — ber 
Amp. | mm V olt Fi. olt ™m 
02 0 | 1,52 | 430 098 |015! 67 | 27 118 | 15 | 15 13,7 
05 O05 | 1,88 4,55 0,73 0,15! 49 | 21 2,7 0,78 
10 O55 | 1,16 | 4,63 | 0,72 |017) 4,2 | 2,1 3,1 0,68 
02 1,0 | 1,76 | 4,04 | 0,79 | 0,11) 71 | 1,0 2,0 0,51 1,6 3,1 
05 1,0 | 1,14 4,02 0,82 | 0,16) 5,3 1,1 1,9 0,54 
1U 1,0 | 0,95 | 3,58 | 1,22 | 0,22) 5,6 | 1,4 0,68 2,04 
0,2 381 | 1,21 | 3,6 | 1,04 as 40 | 0,38 | 2,2 018 14 | 28 
0.5 3,1 | 0,95 | 30 | 1,14 (0,30; 3,9 0,35 | 0,382 1,09 | | 
10° 3,1 | 0,85 | 2,6 1,42 | 0,37 | 3,9 0,38 | 0,057 6,7 


0,74 | 0,12 


6,2 


) D. R. P. 555179. W. Pupp, Phys. ZS. 38, 844, 1932. 
*) M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 73, 33, 1931. 
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Auch hier sieht man in der Tabelle 2, Spalte 6, dab die Werte bei 0,5 


und 1mm Druck ziemlich gut mit dem Wert 0,12 nach Ramsauer jy 









Kollath') itbereinstimmen, dafi aber bei 3,1 mm gréBere Abweichun. 
auftreten. 

Man kénnte versuchen, die zu groben Werte fiir wp und A_p bei 
3 nun durch die Annahme zu erklaren, dab bei 8 mm die Elektronenkonzey- 
tration n,, durch das Auftreten von St66en der Elektronen gegen die (as- 
atome in der Raumladungsschicht der Drahtsonde zu klein gemessey 
























wurde. Wenn dies der Fall ware, so miibte auch bei 8 mm mit der 





Erwartung (62-104) iibereinstimmen, weil in Lat n, nicht mehr vor- 


A 


kommt. Die Tabelle 2 zeigt, dab bet 3mm noch immer eine Abweichung 
auftritt und da also dieser Fehler wahrscheinlich nicht imstande ist, dic 
ganze Abweichung zu erkliaren. 
Die Anzahl der gebildeten Ionen pro Elektron pro Zentimeter der Siule 
° ae e . ’ ° “hed ° 
ist — proportional. ‘T'abelle 2, Spalte 8 gibt die experimentellen 
“ 1 
Werte von —* (i, in Milliampere), Spalte 9 gibt die berechneten Werte 


m 


nach der Formel (12) [siehe auch (11) und (10)?)]. 


Gus O,Be, (f[ r O,BRe 
= oR 2 | (245 )ar = 4,63 
Y vihidey” Bleed 2; (12) 


a aa ge. 
— 23,5- 107° p YV (1 7) Vy, 
PYY\1 + 8 Vi : 








Man sieht, dab die experimentellen Werte von derselben GréBenordnung 
sind wie die berechneten Werte. Bei 3mm Ne und 1 Amp. treten aber 
siebenmal soviel [onisierungen auf, als man nach Gleichung (12) erwarten 
wiirde. Es ist wahrscheinlich, daf{ unter diesen Umstanden die Anzahl 
der lonisierungen von angeregten Ne-Atomen betrachtlich wird, da diese 
Anzahl mit dem Druck und vielleicht auch mit der Stromstarke starker 
zunimmt als die Anzahl der Ionisierungen aus normalen Atomen. Bei 
kleerem Strom haben die Elektronen keine Maxwellsche Verteilung 


; v , , ; 
mehr, und es wird —*(exp.) viel kleiner sein als nach (12). 
n 


') R. Kollath, Phys. ZS. 31, 985, 1932. 
*) Hierbeiist C aus der Formel (11) gleich 1,19 genommen. Siehe EK. W. Pike, 
Phys. ZS. 33, 457, 1932. 
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. Im Laboratorium von Seeliger!) sind Messungen der Elektronen- 
| J temperatur und des Gradienten an Ne-Saulen ausgefiihrt. Die interpolierten 
.sultate sind in den zwei letzten Spalten der Tabelle 2 angegeben. Wiahrend 
. Unterschied des Gradienten vielleicht noch innerhalb der Interpolations- 
fehler liegt, sind die Unterschiede in der Klektronentemperatur viel zu grob,. 
Fur die hier diskutierten Resultate ist der Unterschied nicht sehr wichtig, 
da fast alle GréBen an einer bestimmten Saéule gemessen worden sind. 
, $4. Es wird vielleicht den Leser gewundert haben, dab die Sonden- 
methode von Langmuir und Mott-Smith hier ohne weiteres auf eine 
Neonentladung angewandt wurde, da doch bekanntlich bei dieser Methode 
sehr viele Prozesse, welche in Edelgasen auftreten, vernachlassigt werden. 
Zum Beispiel haben verschiedene Autoren gezeigt, dab die positiven [onen, 
‘ § die metastabilen Atome und die Ne-Resonanzstrahlung Elektronen aus 
Metallen, also.auch aus einer Sonde befreien; hierdurch wird der positive 
lonenstrom zu groB gemessen?). Die Messungen der Elektronenstréme 
werden durch diese Fehler erheblich weniger beeinfluBt, wodurch die Re- 
sultate des § 2 viel einwandfreier sind als die des § 3. Es scheint mir jedoch, 
da die hier mitgeteilten Versuche es unwahrscheinlich machen, dab durch 
diese Erscheinungen grobe Fehler gemacht werden, da doch die verschiedenen 
Versuche’ meines Erachtens zu schén mit der Theorie iibereinstimmen, 
wohl Fehler in 1,,, von z. B. 30° natiirlich durchaus méglich sind. 

Selbstverstindlich sind die Formeln von $1 nur auf eine homogene 
Siule anwendbar. Bei den hier mitgeteilten Messungen traten jedoch 
immer laufende Schichten auf, die gemessenen Werte sind also nur Mittel- 
werte, wodureh es eigentlich noch merkwiirdiger wird, daB die Uberein- 
stimmung der Versuche mit der Theorie im allgemeinen doch ziemlich 
gut ist. 

Die hier mitgeteilten Versuche kénnen einiges, wenn auch nicht viel, 
liber die Energiebilanz der positiven Neonsiule aussagen. Die Energie- 
betrige, welche die positiven Ionen und die Elektronen an die Wand ab- 
geben, d.h. die elektrischen Wandverluste «,, sind 


. 22k 4 
Ew = ws “0, (V; + V.— Ve + 3 V,). 


') R. Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 817, 1931; A. Lompe 
u. R. Seeliger, ebenda 15, 300, 1932. 

2) W. Uyterhoeven und M.C. Harrington, Phys. Rev. 36, 709, 1930; 
M. L. E. Oliphant, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 228, 1929, und 127, 373, 
1930; I. Langmuir, u. C. G. Found, Phys. Rev. 36, 604, 1930; 39, 237, 1932; 
CU. Kenty, ebenda 38, 377, 1931; 40, 633, 1932; F.M. Penning, ZS. f. 
Phys. 78, 454, 1932. 
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Tabelle 3. 











F p i-E En Strahlung —$—$—$_—_ 





ik 








Watt Wat Watt 0/, 









0,5 0,5 0,69 0,24 0,16 42 
1,0 0,5 1,16 0,51 0,31 29 
0,5 1,0 057 | 0,25 0,18 24 
1,0 1,0 0,95 | 0,52 035 | s 
1,0 3,1 085 | ome 61- 4G | +61 














Hierbei ist angenommen, dab der Akkomodationskoeftizient der Ionen — | 
ist und dali die lonen die Raumladungsschicht ohne merkliche Energi 






treffen. V,—V,, ist der Potentialunterschied zwischen dem Rand der 






Raumladungsschicht und der Wand. V; ist die Ionisierungsspannung des 





’ 


Neons. Tabelle 3 gibt, auBer der Leistung 1- F und eé,, auch die Strahluny 






(alles in Watt pro Zentimeter Rohrlange) an. 







Die Strahlung S wurde aus unverdffentlichten Messungen von Elen- 







baas, im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt an ahnlichen Siéulen, interpoliert. 
iE 


den ultravioletten Resonanzlinien ausgestrahlt wird, und die Volumen- 





Die letzte Spalte gibt , d.h. die Summe der Energie, die in 






verluste. Die Resultate sind nicht sehr genau, da sie durch Messungen aii 





verschiedenen Roéhren erhalten wurden; man sieht, dab z. B. bei 1 mm 






Neon die Strahlung ungefaihr 30°, und der elektrische Wandverlust 50°, 
5 5 0 





ist: es bleibt far die Summe des Volumenverlustes und der Resonanz- 






strahlung ungefahr 20%. 






Sommermeyer!) hat die Energiebilanz aus thermischen Messungen 






bestimiit, er findet bei 1 mm: sichtbare Neonstrahlung 20° Volumen- 
verlust 20%. Wandverluste (= elektrische Wandverluste + Resonanz- 
strahlung) = 60%. Meine Messungen sind aber zu ungenau, um hieraus 








weitere Schliisse ziehen zu k6énnen. 






Herrn N. Warmoltz danke ich fiir seine Hilfe bei den Versuehen. 






Eindhoven, den 22. Dezember 19382. 


') K.Sommermeyer, Ann. d. Phys. 13, 315, 1932. 
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Zum Ramaneffekt im Rontgengebiet. II. 
Von W. Kast und F. Wiirstlin in Freiburg i. Br. 
(Kingegangen am 9. Februar 1933.) 


In zwei der genauen Nachpriifung zuginglichen Fillen wird nachgewiesen, 

daB die als Ramaneffekt im Roéntgengebiet gedeuteten Spektrallinien genau 

mit bekannten Linien zusammenfallen, deren Auftreten unter den gegebenen 
Bedingungen durchaus erwartet werden mu. 


Entsprechend dem Ramaneffekt an Molekiilen sollte bei der Streuung 
von Réntgenstrahlen durch Atome der analoge Vorgang mdglich sein, daB 
ein Teil der Energie des primaren Lichtquantes in innere Energie des Atoms 
verwandelt wird, z.B. indem ein K-Elektron bis in die optische Bahn 
gehoben wird, wahrend der Rest als sekundares Lichtquant niedrigerer 
Frequenz in einer beliebigen Richtung weitergeht. 

Die Arbeiten von Bergen Davis und seinen Schiilern, die fir die 
Existenz dieses Effektes sprachen, konnten von keinem der anderen 
Autoren), die sich damit befaBten, bestatigt werden, und es gilt deshalb 
heute als erwiesen, dab ein solches modifiziertes Quant wenigstens in 
beliebiger Richtung zum Primirstrahl nicht auftritt. Dagegen teilte 
B. B. Ray?) spater Versuche mit, die das fiir die Primarrichtung selbst 
wahrscheinlich machen. Wahrend diese Versuche in einer Reihe indischer 
Arbeiten®) mit positivem Ergebnis weitergefiihrt wurden, versuchten eine 
Anzahl europiischer und amerikanischer Autoren*) vergeblich, den Effekt 
zu reproduzieren. Doch konnte dieses negative Ergebnis immer nur mit 
dem Vorbehalt mitgeteilt werden, dab die Versuche vielleicht mit denen 
von Ray nicht ohne weiteres vergleichbar seien, weil dieser iiber die Art 
und die Dicke der von ihm verwendeten Absorber nirgends ausreichende 
Angaben machte. 


1) W. Ehrenberg, ZS. f. Phys. 53, 234, 1929; D. Coster, Nature 123, 
642, 1929; W. Kast, ZS. f. Phys. 58, 519, 1929; J. A. Bearden, Phys. Rev. 36, 
791, 1930; N.S. Gingrich, ebenda S. 1050. 

*) B. B. Ray, Nature 125, 859, 1930. 

3) B. B. Ray, ZS. f. Phys. 66, 261, 1931; R.C. Majumdar, Nature 127, 
92, 1981; S. Bhargava u. J. B. Mukherji, ebenda S. 273. 

4) G. A. Lindsay, Nature 127, 305, 1931; J.M. Cork, ebenda 8S. 426; 
Phys. Rev. $2, 1555, 1931; A. I. Alichanow u. L. A. Arzimovic, ZS. f. 
Phys. 69, 853, 1931; J. H. van der Tuuk, Die Naturwissensch. 19, 308, 1931; 
O. Bergu. W. Ernst, ebenda §S. 401; A. J. O’ Leary, Phys. Rev. 37, 873, 1931; 
D. Cooksey u. C. D. Cooksey, ebenda S. 1006. 
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Unterdessen erschien nun eine Notiz von Bhargava und Mukherj/}), 
in der geniigende Angaben iiber die experimentellen Bedingungen enthaltey 
sind. Danach wurde bei Durchstrahlung einer Ni-Folie von 60 yu Dicke 
mit Ag Ka«-Strahlung nach 150mA/Stunde ein modifiziertes Band ce. 


funden, das bei - =: 1019,7 eme scharfe Kante besitzt und nach langen 


Wellen hin abnimmt, wahrend die Differenz 


Vv 


R 


AgKa — = NiKyps. = 1632,6 —612,0 = 1020,6 


ist. Wir haben es daraufhin unternommen, diesen Befund unter genauer 
Reproduktion der Bedingungen nachzupriifen. Wir verwendeten ein 
Réntgenrohr nach Philips-Seemann mit Ag-Antikathode in Verbindung 
mit einer vierstufigen Hg-Diffusionspumpe, wobei durch den Umbau nach 
Dr. Seemann die Entfernung des Fensters von der Mitte der Antikathode 
auf nur 15mm reduziert war. Spektroskopiert wurde mit divergentem 
Strahlenbiindel und feststehendem Kalkspatkristall. Die Ni-Folie von 
60 u Dicke wurde dicht an dem Spalt des Spektrographen befestigt. Als 
Wellenlingenmarken dienten die Linien der zweiten Ordnung der K-Serie 
des Silbers und die Br-Kante. 


Die Aufnahmen wurden bei 36 kV,,, und 160 mA/Stunden belichtet, 
sie zeigen mit und ohne Nickelfilter bis auf die allgemein gréBeren Schwir- 
zungen der letzteren keinerlei Unterschied. Insbesondere tritt das von 
Bhargava und Mukherji beobachtete modifizierte Band nicht auf. 
Dagegen ist die L-Serie von Hg auf den Aufnahmen sehr deutlich zu sehen, 


und es zeigt sich, dai die Line HgLy mit 893,5 X-E. bzw. z = 1019,9 


genau mit der beschriebenen scharfen Kante des modifizierten Bandes 


(= == 1019,7 zusammenfallt. Wir haben darauf versucht, die Intensitit 


des Hg-Spektrums durch besonders sorgfaltiges Fernhalten des Hg-Dampfes 
der Diffusionspumpe herabzusetzen, und es gelingt, sowohl HgZa und 
L6 fast unsichtbar zu machen. Ly dagegen, das auf der kurzwelligen Seite 
der Bromkante liegt, bleibt stets deutlich sichtbar. 


Gegen Schluf unserer Versuche kam uns eine ausfiihrlichere Mitteilung 
von Bhargava und Mukherji”) zur Kenntnis, in der dasselbe Experiment 


beschrieben ist. Im Gegensatz zu der friiheren Notiz wird hier nicht von 





1) S. Bhargava u. J. B. Mukherji, Nature 127, 305, 1931. 
2) S. Bhargavau. J. B. Mukherji, Bull. Akad. Allahabad 1, 48, 1931/32. 
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- einem modifizierten Band, sondern nur von einer modifizierten Linie an 


der Stelle der friiheren Bandkante gesprochen. Das macht in Verbindung 


: mit der Angabe, dai bei den Versuchen ebenfalls eine Hg-Diffusionspumpe 
: verwendet wurde, die Méglichkeit einer Tauschung durch die Hg Ly-Linie 
i wahrscheinlich. Die genannte Arbeit berichtet nun aber noch von einem 


weiteren Experiment, némlich der Durchstrahlung von sechs Blatt ge- 
wohnlichen schwarzen Papieres mit Cu f-Strahlung, wobei eine modifi- 


| zierte Linie bei a 636,6, entsprechend bes Cukp — 5 OK avs 


R R 
= 655,9 — 20,1 = 635,8, gefunden wurde. Dabei ist wieder bedenklich, 


dafi (wovon die Autoren nicht sprechen) ZnK« bei = = 636,4 liegt und 


da das andeutungsweise Auftreten von ZnkKa auch bei Verwendung 
reinsten _Kupfers nach so langer Belichtung kaum zu vermeiden sein diirfte. 
AuBerdem laBt die dort wiedergegebene Photometerkurve auf der lang- 
welligen Seite neben der modifizierten Linie, die sich deutlich, und zwar 
vollig symmetrisch aus dem kontinuierlichen Untergrund heraushebt, 
noch eine zweite schwachere Zacke gut erkennen, die genau an der Stelle 
von ZnK«’ liegt. 

In den beiden Fallen, die unserer Nachpriifung zuginglich waren, 
faillt also die modifizierte Linie so unmittelbar mit einer bekannten Spektral- 
linie zusammen, deren Auftreten unter den gegebenen Umstinden durchaus 
erwartet werden mu, dab die Schliisse iber die Existenz des erwarteten 
Effektes hinfalliig werden. 


Wir haben der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fir die 
Beschaffung des Réntgenrohres, der Diffusionspumpe und der Ventile 
der Hochspannungsapparatur zu danken, der Wissenschaftlichen Gesell- 
schaft Freiburg i. Br. fiir die Mittel fiir die tibrigen Teile der Hochspannungs- 
anlage. 


Freiburg 1. Br., Physik. Institut d. Universitat, 6. Februar 1933. 
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Zur Frage nach dem inneren Photoeffekt im 
Kupferoxydul. 


Von D. Nasledow und L. Nemenow in Leningrad. 
Mit 16 Abbildungen, (Kingegangen am 2. Februar 1933). 


In der vorliegenden Arbeit wurde der innere Photoeffekt in verschiedenen Kupier- 
oxydulproben untersucht. AufSerdem wurden auch einige mit ihm verkniipfte 
Erscheinungen einer Betrachtung unterzogen. Die Versuche wurden sowoli! 
bei Zimmertemperatur als auch bei der Temperatur der fliissigen Luft aus- 
gefiihrt. Es ergab sich, daB die elektrische Leitfahigkeit von Cu,O, die bei 


Zimmertemperatur 104Ohm-cm betrug, im Gebiete niedriger Temperaturen 
B 


dem iiblichen Gesetz 6 = Ae T'folgt, wo B= 0,24 Volt ist. In derartigen 
Proben gelang es nicht, den inneren Photoeffekt auch bei einer Temperatw 
von 90° K zu beobachten. Hingegen wird die beobachtete VergréBerung der 
Leitfahigkeit, wie eine Reihe von besonderen Versuchen zeigte, durch die ther- 
mische Wirkung des Lichtes hervorgerufen. An denselben Proben versuchten 
die Verfasser an Hand verschiedener Experimente die Existenz einer Diffusions- 
potentialdifferenz aufzudecken. Jedoch fielen in allen Fallen die Versuchs- 
resultate ungeachtet der groBen Genauigkeit negativ aus. Die Verfasser sprechen 
ihre Vermutung aus, da der innere Photoeffekt in Cu,O duBerst gering ist und 
stellen zwecks Absonderung desselben Versuche mit schlecht leitenden Cu, O- 
Proben (9 = 107 Ohm-cm) an. Bei der Temperatur der fliissigen Luft konnte 
eine 600fache VergréBerung der Leitfahigkeit beobachtet werden, was sicl) 
nur durch den inneren Photoeffekt erklairen laBt. Die Versuchsresultate werden 
zum Schlu8 einer allseitigen Beurteilung unterworfen. 


1. Einleitung. 


Bisher beruhten alle Theorien der im Kupferoxydul vor sich gehenden 
Prozesse auf der Voraussetzung, da8 in demselben ein mnerer Photoeffekt 
existiert. Dies bezieht sich nicht nur auf die Theorie des Sperrschicht- 
photoeffektes, sondern auch auf die Theorie derjenigen Erschemungen, 
welche von Dem ber!) und Bergmann?) entdeckt und untersucht wurden. 
Die Méglichkeit der Existenz eines inneren Photoeffektes in Kupferoxydul 
folgt auch aus der GréBe der Dissoziationsarbeit eines Elektrons, die sich 
aus dem Temperaturkoeffizienten seiner elektrischen Leitfahigkeit ergab. 
Es zeigt sich, dai der innere Photoeffekt in diesem Material eine in 
ultraroten Teil des Spektrums liegende Grenze haben mu. Dariiber 
hinaus haben viele Forscher die Anderung der Leitfahigkeit von Cu, 
unter der Einwirkung des I ichtes untersucht und eine Reihe von Gesetz- 


') H. Dember, Die Naturwissensch. 20, 758, 1932; Phys. ZS. 32, 554. 
856, 1931 u. a. 


2) L. Bergmann, Die Naturwissensch. 20, 15, 1932; Phys. ZS. 33, 20”. 
621, 1932. 
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mabigkeiten, wie z. B. die spektrale Verteilung und anderes studiert [siehe 
die Arbeiten von Pfund?), Schénwald?) u.a.]. 

Als ganz unerwartet erscheinen diejenigen Resultate, welche vor 
kurzer Zeit Schottky und Waibel®) bei der Untersuchung dieser Frage 
erhielten. Zwecks Erhaltung méglichst reer Resultate trugen die letzteren 
unter Beobachtung einer Reihe von Vorsichtsmabnahmen auf die Probe 
von Cu,O metallische Elektroden auf, im Wege der Verdampfung des 









Metalls im hohen Vakuum. 
Dies geschah zu dem Zweck, um die Méglichkeit der Entstehung 
viner Sperrschicht zu vermeiden, da die Anwesenheit einer solchen die zu 






beobachtenden Erscheinungen stark komplizieren kénnte. Auf diese Weise 
velang es ihnen in der Tat, die Rolle der Sperrschicht auszuschliefen. 

Die von diesen Autoren bei Zimmertemperatur durchgefiihrten Unter- 
suchungen zeigten die véllige Abwesenheit einer Leitfihigkeitsanderung 
des Kupferoxyduls unter der EKinwirkung der Belichtung. Als obere Grenze 
der Leitfahigkeitsinderung bei ihren Versuchsbedingungen erscheint der 
Wert 0,01%. In Anbetracht der sehr groben prinzipiellen Wichtigkeit 
dieses Problems schien es uns notwendig, die Untersuchung des inneren 
Photoeffektes in Cu,O nicht nur bei Zimmertemperatur auszufiihren, 
sondern auch im Gebiet tiefer ‘'emperaturen, wo die Dunkelleitfahigkeit 
des CugO ganz klein wird und es leichter ist, einen unbedeutenden Zuwachs 
der Leitfahigkeit unter dem Einfluf der Belichtung aufzudecken und zu 












untersuchen. 





2. Gegenstand der Untersuchung. 






Als Untersuchungsobjekt wurden kompakte Plattchen von Kupfer- 
oxydul gewahlt. Letztere wurden aus Plaittchen elektrolytischen Kupfers 
im elektrischen Ofen bei der Temperatur von 1060°C erzeugt. Dabei 
wurde die Temperatur konstant gehalten und mittels eines Thermo- 
elementes, dessen eine Létstelle sich im Ofen befand, gemessen. Die 
Plattehen wurden 45 Minuten lang im Ofen gehalten. Ihre Dicke betrug 
0.3mm. Die Abkiihlung ging im Wasserdampf bei der Temperatur von 
100° C vor sich. Der letzte Umstand verhindert die Méglichkeit der 
intstehung von Kupferoxyd (CuO) in betrachtlichen Mengen. Die 
chemiseche Untersuchung der Zusammensetzung des dabei erhaltenen 
\upferoxyduls zeigte, daB CuO in nicht gréBeren Mengen als 0,5% ent- 
lalten war. Man kann somit annehmen, daf wir es in diesem Falle 












') A.H. Pfund, Phys. Rev. 7, 289, 1916. 
*) B. Sch6nwald, Ann. d. Phys. 1§, 395, 1932. 
3) W. Schottky und F. Waibel, Phys. ZS. 33. 583, 1932. 
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mit einer geniigend reinen Probe zu tun haben. Der spezifische Widerstaid 
der Proben bei Zimmertemperatur war von der GréSenordnung 10! bis 
10° Ohm. Kine der wesentlichsten Aufgaben bestand in der Beseitigung der 
Méglichkeit der Entstehung einer Sperrschicht beim Auftragen der Elek- 
troden auf der Grenze Cu,O—Metall, da die Anwesenheit einer solchen 
Schicht, wie bereits oben bemerkt wurde, die Lésung der Aufgabe auferst 
komplizieren wiirde. Um die Ausbildung einer Sperrschicht zu verhindern, 
wurden die Elektroden durch Verdampfung des Metalles 
im hohen Vakuum (10-® mm) erzeugt. Vorher wurde die 
Oberfliche des Kupferoxyduls sorgfaltig abgeschliffen. 
In Fig. 1 ist ein Schnitt durch die untersuchte Probe B 
gezeigt. Anfangs wurde auf einer Seite der Probe B eine dicke Metall- 
schicht 1 aufgetragen. Auf der entgegengesetzten Seite wurde zuerst mittels 
einer besonderen Schablone eine halbdurchsichtige Metallschicht 2 und 
sodann ein Schutzring 3 in Gestalt einer dicken Metallschicht angebracht. 
Als zu verdampfendes Metall diente von jedweden Beimengungen freies Gold. 
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Fig. 1. 















3. Beschreibung der Anordnung. 


Die Versuche gingen in folgender Weise vor sich. Auf einer Messing- 
unterlage F (Fig. 2 und 8), die als eine der Elektroden diente, befand sich das 
zu untersuchende Plattchen von Kupferoxydul B. An dieses wurde mittels 
der Schrauben Z, und Z, der obere Teil der Vorrichtung angepreBt, welcher 
in einem Zylinder W endigte, der als zweite Elektrode diente und durch 
einen Quarzring O isoliert war. An diesem Teil H wurden zwei federnde 
Elektroden C, und Cg, die gegen den Quarzring angedriickt und zur Erde 
abgeleitet waren, befestigt. In Anbetracht der sehr groBen Sprédigkeit 
der Kupferoxydulplattchen wurde der Kontakt mit den Goldelektroden 
nicht unmittelbar, sondern durch Vermittlung einer Bleifolie F' herge- 
stellt. Die Spannung an der Unterlage HE vermittelte ein Draht d,, 
welcher in einem Glasrohr durch den Ebonitstépsel C nach aufen ging. 
Die Elektrode W war durch eine Leitung d, mit dem Elektrometerkreis 
verbunden. Zur Isolation der letzteren diente ein Quarzrohr K, das durch 
den Ebonitstépsel C nach aufen ging. Der obere Teil der Vorrichtung 
H war vom unteren durch Ebonitpfropfen P, und P, isoliert, in welche 
sich die Richtbolzen N, und N, einfiigten, die nicht erlaubten, daf der 
obere Teil der Vorrichtung sich gegen den unteren verschob. Die ganze 
Vorrichtung war am Ebonitstépsel C mittels diinner Stahlstangen a, und a, 
befestigt. Durch ein Glasfenster D, welches in demselben Ebonitstépsel ( 
eingekittet war, wurde die Probe in der durch Pfeile angezeigten Richtung 
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belichtet. Dank dieser Konstruktion konnte das Licht nur auf die halb- 
durchsichtige Goldelektrode des Kupferoxyduls auffallen. Der auf diese 
\eise zusammengesetzte Apparat mit der darin festgeklemmten Probe 
wurde in ein an dem einen Ende abgeschmolzenes Glasréhrchen eingesetzt, 
welches durch Phosphoranhydrid getrocknet wurde. Sodann wurde der 
Ebonitstépsel des Apparates sorgfaltig abgekittet. Das Glasrohr befand 
sich seinerseits in einem metallischen Mantel L, der zur Vermeidung der 
Wirkung von Induktionsladungen, die 
durch Reibung der fliissigen Luft an den 
Wanden entstehen kénnten, zur Erde ab- 
geleitet war. Der endgiiltig zusammen- 
gestellte Apparat wurde in ein Dewar- 
gefaB, das mit flissiger Luft gefillt 
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Fig. 2. Fig. 4. 


werden konnte, eingebracht. Die Temperatur der Probe wurde durch ein 
Thermoelement (Kupfer—Konstantan) kontrolliert, dessen eine Létstelle 
sich an das zu untersuchende Plaittchen des Cu,O anschmiegte. 


Das allgemeine Messungsschema ist in Fig. 4 dargestellt. Hier ist O 
die Ansicht: des Ebonitstépsels C (Fig. 2) von oben. F ist das Quarz- 
rohrehen fiir die Leitung, welche die obere halbdurchsichtige Elektrode 
der Probe mit dem Faden eines Fadenelektrometers nach Lutz-Edelmann 
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verbindet. P ist die Ausfiihrungsstelle des Drahtes, welcher die untere 
Elektrode der Probe mit der Batterie E verbindet, deren zweiter Pol geerdet 
ist. 7’ ist die Null-Létstelle des Thermoelementes, M das Glasfenster, durch 
welches belichtet wurde. Die Messung des durch die Probe flieBenden 
Stromes geschah nach der Methode der konstanten Ablenkung mit Hilfe 
eines hochohmigen Widerstandes W. SchlieBlich stellt K die Kompensations- 
schaltung dar, mit deren Hilfe die Genauigkeit der Messungen bedeutend 
erhéht werden konnte. Der Apparat und der ganze Elektrometerkreis 
befanden sich im sicheren elektrostatischen Schutz. Die Belichtung wurde 
in allen Versuchen mittels einer 500 Watt-Glihlampe ausgefiihrt, deren 
Licht durch ein Wasserfilter durchgelassen und durch einen Kondensor in 


einem intensiven, auf die zu untersuchende Probe gerichteten Biindel 
konzentriert wurde. 


4. Messungsergebnisse. 
a) Die Messung des Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leitfdhigkeit 
von Kupferoxydul bei trefen Temperaturen. 

Vor allem schien es notwendig, die Leitfihigkeit von Kupferoxydul 
bei tiefen Temperaturen zu untersuchen und ihren Temperaturkoeffizienten 
zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde die Probe bis zur Tempe- 
ratur der fliissigen Luft (— 183° C) abgekiihlt ; ihre Temperatur stieg sodann, 
- in dem Mabe, wie die fliissige 
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Dieser Erwarmungsproze8 des 
Cu, O dauerte infolge schlechter Wairmeabgabe viele Stunden, was die Strom- 
stirke und ‘l’emperatur genau zu messen gestattete. Die an die Probe angelegte 
Spannung betrug bei allen Versuchen 4 Volt bei einer Dicke der Probe 
von 0,8 mm. Aus dem Werte der Stromstirke J und dem Abfall der Spannung 
an der Probe war es leicht, ihren Widerstand zu berechnen. Zur Charak- 
terisierung der Widerstandsinderung des untersuchten Kupferoxyduls mit 
der Temperatur wollen wir folgende Zahlen anfiihren: Der Widerstand 
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der Probe betrug bei 14°C 670 Ohm, bei der Temperatur der flissigen 
Luft 6-10!°Ohm. Im letzteren Falle wurde das Kupferoxydul fast zum 
Isolator. Man konnte in ihm bereits schwach ausgeprigte Polarisations- 
erscheinungen beobachten. Den MeSwiderstand mute man in dem Mabe, 
wie die Stromstirke wuchs, verkleinern. In den zu beschreibenden Ver- 
suchen wurde in den Grenzen von 2,5 - 10® bis 102 Ohm variiert. 

In Fig. 5 ist die Leitfahigkeitsinderung des zu untersuchenden Kupfer- 


' oxyduls mit der Temperatur gezeigt. Hier ist auf der Abszissenachse 1/7’, 
_ wo 7’ die absolute Temperatur ist, auf der Ordinatenachse der Logarithmus 
der Leitfahigkeit aufgetragen. Man sieht, dab die Punkte ganz gut auf der 
| Geraden liegen. Dieser Umstand spricht dafiir, daB auch fiir Cu,O das 


Gesetz: 


Lm 


om Ae 


' gilt. Far die.Konstante B ist es leicht, aus der in Fig. 5 angefiihrten Ab- 


hingigkeit den Wert B = 2700 zu erhalten. Daraus kann man nach der 


Formel 
—— = 


wo K die Boltzmannsche Konstante und e die Elementarladung ist, die 
Dissoziationsarbeit des Elektrons V leicht bestimmen. Die Berechnungen 
zeigen, dab V = 0,24 Volt ist. Diese Zahl liegt denjenigen Werten sehr nahe, 
welche W. P. Juse und B.W. Kurtschatow?*) bei héheren Temperaturen 


erhielten. 


b) Die Anderung der Leitfahigkeit des Kupferoxyduls bei der Temperatur 
der fliissigen Luft unter der Einwirkung der Belvchtung. 

Es war vor allem notwendig, sich von der Abwesenheit des Sperr- 
schichtphotoeffektes in der zu untersuchenden Probe zu tiberzeugen. Zu 
diesem Zwecke wurde die letztere der Belichtung ohne Anlegen einer Potential- 
differenz unterworfen. Die Beobachtungen zeigten, daB bei der gegebenen 
MeBgenauigkeit weder bei Zimmertemperatur noch bei der Temperatur der 
flissigen Luft ein Sperrschichtphotoeffekt gefunden werden konnte. Dies 
heibt selbstverstandlich nicht, dab ein solcher itberhaupt nicht vorhanden 
war, sondern daf er offenbar auch bei tiefen Temperaturen ganz unbedeutend 
ist. Nach diesen vorbereitenden Versuchen wurde die Untersuchung des 
inneren Photoeffektes bei angelegtem Felde vorgenommen, wobei die Spannung 
des Feldes ungefihr 100 Volt/em betrug. Bei Zimmertemperatur konnte 
der Effekt der Leitfahigkeitsinderung unter dem Einflu8 der Belichtung 
nicht beobachtet werden. Dabei wurde der Dunkelstrom, der von der 


1) W. Juse u. B. Kurtschatow, Phys. ZS. d. Sowjetunion 2, 453, 1932. 
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GréBenordnung 10-3 Amp. war, kompensiert, wonach die Empfindlichkeit 
des Elektrometers vergréBert wurde. Dies Resultat scheint nicht besonders 
merkwiirdig zu sein, da der innere Photoeffekt unter diesen Bedingungen, 
wenn er iiberhaupt existiert, wahrscheinlich verschwindend klein ist. Die 
MeBgenauigkeit erlaubte nicht, ihn zu finden, falls die Anderung der elektri- 
schen Leitfahigkeit kleiner als 1% sein wirde. Anders miiBte es sich bei 
der Temperatur der fliissigen Luft verhalten. Die Dunkelleitfahigkeit sollte 
sich in diesem Falle, wie aus den Resultaten des vorhergehenden Paragraphen 
ersichtlich ist, ungefabr auf den 10% ten Teil verkleinern, wihrend der photo- 
elektrische Strom prinzipiell von der Temperatur merklich nicht abhangen 
soll. Daraus folgt, da8 bei solch tiefen Temperaturen eine VergréBerung 
der Leitfahigkeit bei Belichtung um ein Vielfaches beobachtet werden 
mibte, wie dies bei einer Reile 
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er sich einer intermittierenden 
Belichtung und einer besonderen V erstirkeranordnung bediente. Im Falle eines 
spektral unzerlegten Lichtes beobachtete er in der erwahnten Arbeit Photo- 
stréme bis 10-° Amp. (Energieabfall 0,1 Watt). Der Dunkelstrom war 
dabei ungefaihr 10-* Amp., d. h. die Anderung der Leitfahigkeit betrug 1°. 
Kine einfache Uberlegung zeigt, daB bei einer solchen GréBe des primaren 
Photostromes bei der Temperatur — 183° C eine betrachtliche VergréBerung 
der Leitfahigkeit der uutersuchten Proben beobachtet werden miiBte. 
Nachdem sich im Apparat die Temperatur der fliissigen Luft eingestellt 
hatte, was man aus den Ablesungen an dem in den Kreis des Thermo- 
elementes eingeschalteten Millivoltmeter schlieBen konnte, wurde der 
Dunkelstrom gemessen, der sich zu 10-" Amp. ergab. Der Beginn der 
Belichtung hatte eine mehrmalige VergréBerung der Leitfahigkeit zur Folge. 
Das Anwachsen des Stromes ging jedoch nicht sogleich vor sich, wie aus 
der Fig. 6 zu ersehen ist, wo auf der Abszissenachse die Dauer der Be- 
lichtung in Minuten und auf der Ordinatenachse eine dem durch die Probe 
flieBenden Strome proportionale GroSe aufgetragen ist. Der Gang dieser 
Kurve ist fiir die photoelektrischen Erscheinungen nicht ganz tiblich. In 
der zehnten Minute wurde die Belichtung unterbrochen. Man sieht, wie 
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| der Strom allmahlich sinkt und zu seinem anfainglichen Wert zuriickkehrt. 
; Dies Bild der Erschemung ermnert ganz an einen thermischen Effekt, der 
' in unserem Falle méglicherweise durch den EKinfluB des Lichtes hervor- 
: gerufen wurde. Es ist deshalb verstandlich, dai es notwendig schien, die 
> Rolle der Erwirmung nachzupriifen. Zu diesem Zwecke wurde eine Reihe 
/ der unten beschriebenen Versuche angestellt. 


I. Der Versuch mit einem Ebonitfilter. 


Das Wasserfilter wurde entfernt. Dabei wurden zwei Messungen des 


_ durch die Probe flieBenden Stromes bei der Temperatur— 183°C durchgefiihrt : 


des Dunkelstromes und des Stromes bei Belichtung. Ihr Unterschied gab uns 


' den Zuwachs des Stromes. Sodann wurde in den Weg des Lichtes ein Ebonit- 


filter von der Dicke 0,5 mm gestellt und wieder analoge Messungen gemacht. 
Das Verhaltnis der Zusatzstréme betrug dabei 3,1. Danach wurde derselbe 
Versuch unter denselben Bedingungen, aber natiirlich bei Zimmertemperatur, 
mit ener Mollschen Thermosiule an Stelle der Probe von CugO ausgefiihrt. 
In diesem Falle konnten wir das Verhiltnis der auf die Probe fallenden Licht- 
energien mit und ohne Filter messen. Dies lieferte den Wert 3,6. Der Versuch 
spricht, in Anbetracht der ziemlich gleichen Werte fir die Verhaltnisse der 
Stréme und der Lichtenergien, zugunsten des thermischen Charakters des beob- 
achteten Effektes. Es ist bekannt, da Ebonit ziemlich gut die Strahlen 
mit der Wellenlinge 2 > 1,5 w durchlaiBt. Wenn wir es in unserem Falle 
nur mit einem inneren Photoeffekt zu tun hatten, so kénnte man kaum 
ein derartiges Zusammenfallen der Verhaltnisse erwarten. 


II. Der Versuch mit einem Thermoelement. 

Die Létstelle eines Thermoelementes wurde an die obere halbdurchsichtige 
Klektrode der Kupferoxydulrobe angedriickt. Die letztere wurden sodann 
bis zur Temperatur der fliissigen 
Luft abgekihlt. Bei Abwesen- 
heit der Belichtung wurde der 
thermoelektrische Strom kom- 
pensiert und in den Kreis ein 
empfindliches Spiegelgalvano- 
meter (10-® Amp.) eingeschaltet. 
Sodann wurde die Belichtung 





0 2 ” 6 G6 DH BH BE 
Fig. 7. 


eingesetzt. Die unter diesen Be- 

dingungen gemessene Temperatur des Thermoelementes, welche derjenigen 
der Probe nahe war, ist in Abhangigkeit von der Zeit in Fig. 7 aufgetragen. 
Man sieht, daB die Temperatur sich nach 10 Minuten einstellt und gleich 
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1,8°C wird. Nach Abbrechen der Belichtung wird ein allmahlicher Ten.pe. 
raturabfall beobachtet. Diese Versuche wurden auch mit einem Wasserii!tey 
ausgefihrt. Der Gang der ganzen Erscheinung erinnert an den Charakter 
der Anderung der Leitfahigkeit des Cu,O unter der Einwirkung des Lichites, 
Die Anderung AR des Widerstandes R der untersuchten Probe be 
10 Minuten langer Belichtung betragt 


AR 
— = 0,8. 
R 
Andererseits liefert die mittels des hermoelementes gemessene Erwarmung 


auf Grund des Gesetzes fiir die Widerstandsinderung des Cu,O mit der 
Temperatur fiir diese GréBe den Wert 


AR 
R 


So zeigt uns auch dieser Versuch, dab die beobachteten Erscheinungen im 
wesentlichen thermischen Ursprungs sind. 





a= Of. 





III. Der Versuch mit geschwérzter Oberfliche der Probe. 


Als letzter, entscheidender Versuch wurde der folgende unternommen. 
Derjenige Teil der Oberflache der oberen halbdurchsichtigen Elektrode, aut 
welchen die Lichtstrahlen fielen, wurde mit einer dichten Schicht Chinesischer 
Tusche bedeckt, die auch fiir die ultraroten Strahlen, wie Versuche mit 
der Mollschen Thermo- 
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gen Luft in demselben 
Apparat und unter sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrt. In Fig. 8 sind 
zwei Kurven gezeigt. Die erste Kurve entspricht dem Fall, dai als obere 
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' Blektrode eine halbdurchsichtige Goldschicht diente. In diesem Falle 

’ drang das Licht ins Innere der Probe ein. Die zweite Kurve wurde mit 
3 der oberen Tuscheelektrode erhalten, so dai das Licht ins Innere der Probe 
~ allem Anschein nach nicht eindringen und folglich auch keine photoelektrische 
f Wirkung hervorrufen konnte. Die Kurve 2 verliuft etwas oberhalb der 


Kurve 1, was ganz selbstverstandlich ist, da wir in diesem Falle eine fast 
vollstindige Absorption der Lichtenergie haben. Ubrigens kann man an- 
nehmen, daB die Kurven sich superponiert haben. Diesen Versuch kann 
man als die Frage endgiiltig im Sinne unserer Vermutung entscheidend 


betrachten. 


5. Einige andere Versuche mit analogen Kupferoxydulproben. 


Mit ahnlichen Kupferoxydulproben (@ ~ 10* Ohm - em) wurde auch eine 
teilhe anderer Versuche angestellt, welche ebenfalls die Anwesenheit eines 


' inneren Photoeffektes feststellen kénnten. 


In letzter Zeit erschien im Druck eine grébere Anzahl von Unter- 


- suchungen, die der Erforschung verschiedener physikalischer Eigenschaften 


5s: 1k AekoeiDs aa Oa et ee Te Seon Ba ge alae at, 


tebe 


RRA nah) 


des Kupferoxyduls gewidmet sind. Einige von ihnen, wie z. B. die von 
Dember, Bergmann u.a. beobachteten Erscheinungen, brauchen zu 
ihrer Erklarung die Entstehung einer Konzentrationspotentialdifferenz 
im Innern des Kupferoxyduls bei Belichtung. In der Fortpflanzungsrichtung 
des Lichtstrahles soll ein Potentialgradient existieren, der durch die ver- 
schiedene Konzentration des Elektronengases bedingt ist. Die klassische 
Statistik, der anscheinend das Elektronengas in Halbleitern unterliegt, 
fihrt bekanntlich zu dem Schlub, dah bei Berithrung zweier Koérper mit 
den Konzentrationen des Elektronengases bzw. N, und N, auf ihren Grenz- 
flaichen die Diffusionspotentialdifferenz: 


a 
7 ie 


entstehen soll, wo K die Boltzmannsche Konstante, e die Elementar- 
ladung und T die absolute Temperatur bedeuten. Aus dieser Formel ersieht 
man, daB nur bei einem verhiltnismabig groben Unterschied der Kon- 
zentration des Klektronengases N, und N, die Entstehung mehr oder 


3 iia ; K sie 
weniger grober Werte von g zu erwarten ist, da — bei Zimmertemperatur 


0,025 Volt und bei der Temperatur der fliissigen Luft 0,007 Volt betrigt. 
In Fig. 9 ist das betreffende Versuchsschema gezeigt. Die Halfte der Probe a 
ist beleuchtet, die zweite Halfte b befindet sich im Schatten. Die Elektronen 
sollten dabei aus dem Teil a in den Teil b diffundieren, bis ein Gleich- 
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gewichtszustand sich eingestellt hat. Als Versuchsobjekte wurden kompakte 
Plattchen von Kupferoxydul, die nach der oben beschriebenen Methode 
erzeugt wurden, verwendet. Im Laufe der Versuche wurden drei Artey 
von Elektroden verwendet: 1. aus Tusche, 2. silberne, 8. goldene. Jie 
letzten waren von jedweden Beimengungen frei. Die Elektroden wurden 
dabei auf einer Seite der Probe angebracht, was die Méglichkeit bot, beide 
Elektroden zur Kontrolle gleichzeitig mit dem Licht ein und derselben 

Intensitét zu beleuchten. 
Als Mefinstrument diente ein Comptonelektrometer mit der Emip- 
findlichkeit von 25000 Skalenteilen pro Volt (4-10-° Volt/Skalent.), das 
von dem Prazisionsmechaniker des Instituts, N. M, 





Reinow, hergestellt wurde. 

In Fig. 10 ist das Schaltungsschema desselben dar- 
gestellt. Kine Elektrode der Probe D wurde mit dem 
isolierten Quadrantenpaar des Ilektrometers EL ver- 
bunden, die zweite wurde zur Erde abgeleitet. Als 
Lichtquelle S diente eine Wolframgliihlampe von 500 Watt, 
die sich im Brennpunkt des Kondensors befand. Auf 
diese Weise konnte auf die Probe ein intensives Biindel 
paralleler Strahlen geworfen werden. Zwecks Ver- 
meidung einer betrachtlichen Erwarmung wurde in den 
Weg der Lichtstrahlen ein Wasserfilter F gestellt. Mit 
Hilfe eines speziellen, bernsteinisolierten Umschalters, 
der in der Zeichnung nicht dargestellt ist, konnte man 
an das Elektrometer eine geeichte Spannung anlegen, 
oder das ganze System isolieren. Die gesamte MeBanordnung, mit Ausnahme 
der zur Kichung dienenden, befand sich in einem sicheren elektrostatischen 
Schutz. Die Ablesungsmethode war objektiv. Alle Undichtheiten der 
Anordnung wurden eingangs ausgeschlossen, und die Messungen wurden 
erst dann begonnen, wenn bei der Isolierung des Systems keine Verschie- 




















Fig. 10. 


bungen beobachtet wurden. 

I. Die Versuche mit anliegenden Elektroden. Der Apparat (siehe Fig. 11), 
in dem diese Serie der Versuche ausgefiihrt wurde, hatte folgenden Bau. 
Ein Glasschliff wurde in einen Ebonitstépsel C eingekittet. An dem oberen 
beweglichen Teile des Schliffes, der mit einer Glasplatte B bedeckt war, 
wurde ein geschwirzter, metallischer Teil in Form eines geschlossenen 
Zylinders, der lings der Mantelflache aufgeschnitten war, befestigt. Zwei 
Quarzréhrchen b, und by, die in demselben Ebonitstépsel befestigt waren, 
wurden in eine Paraffinplatte P eingeschmolzen. Der obere Teil der Quarz- 
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rohrchen b, und 6, wurde zur Erde abgeleitet. Die durch die Réhrchen 


| 


g bin durchgehenden Leitungen a, und a, wurden an zwei kleine Schraub- 
' sticke A, und Kg, die ebenfalls im Paraffin saben, angelétet. Mittels der 
f letzteren konnte die zu untersuchende Probe festgeklemmt werden. Ihr 
Bau erhellt aus Fig. 12. In Anbetracht der groBen Sprédigkeit der Proben 
wurde zwischen die Elektroden und den 
unbeweglichen Teil der Schraubstécke eine 
Bleifolie O gelegt. Damit die Beriihrung 
zwischen der Probe und den Schraubstécken 
nur an den Elektroden n, und ‘ng statt- 








o, fande, wurden zwecks Isolation unter die 
N— A oberen Schrauben zwei Glimmerplattchen C, 
; und CO, gelegt. Die Schraubstécke mit der 
Probe wurden an derselben Paraffinplatte P, 
r } 
f tz 






























































Fig. 11. 


; von der oben die Rede war, befestigt. Die letztere hatte eine runde 
: Form. Die ganze Probe befand sich in der einen Halfte des Kreises, 


was die Méglichkeit bot, durch Drehen des oberen Teiles des Schliffes 


(siehe Fig. 18), die folgenden Anordnungen zu treffen: 1. die ganze 
_ Probe zu belichten (Lage I), 2. eine Halfte derselben zu belichten (Lage II), 


3. die ganze Probe abzuschirmen (Lage IIT) und 4. die zweite Halfte der 
Probe zu belichten (Lage IV). 


Weil beide Elektrodenzuleitungen der Probe durch Quarzréhrchen 
gingen, konnte man irgendeine von ihnen mit dem Elektrometer verbinden. 
Der Ebonitstépsel C befand sich zugleich mit der Paraffinplatte P und mit 
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der an ihr befestigten Probe in einem Glasrohr S, welches an einem Hide 
abgeschmolzen und durch Phosphoranhydrid getrocknet wurde. [as 
Glasrohr S befand sich seinerseits in einem Metallmantel L, der zur Hirde 
abgeleitet war. Das geschah zu dem Zwecke, um wie im vorhergehendey 
Falle Induktionsladungen zu vermeiden, welche durch Reibung der fliissigen 
Luft am Glase entstehen kénnten. Es war von Wichtigkeit, diese Versuche 
nicht nur bei Zimmertemperatur, wo die Anzahl der Leitungselektroney 
grob ist, sondern auch bei der Temperatur der flissigen Luft auszufiihren, 
Im letzteren Falle hatten wir ahnliche Bedingungen wie bei der Unter- 
suchung des inneren Photoeffektes. Der so zusammengestellte Apparat 
wurde in ein DewargefaiB  eingesetzt, welches bei den Versuchen im Gebict 
tiefer Temperaturen mit flissiger Luft gefiillt werden konnte. Zur Kontrolle 
der Temperatur wurde in den Apparat ein Thermoelement eingefihrt. 


a) Versuche bei Zimmertemperatur. Vor allem wurden Versuche bei 
Ziunmertemperatur angestellt. Die Belichtung der ganzen Probe (Lage | 
rief keine Ablenkung des Elektrometers hervor, was gegen die Anwesenheit 
einer Sperrschicht unter den gegebenen Bedingungen spricht. Die Be- 
lichtung der Halfte der Probe lieferte auch ein negatives Resultat. Dasselbe 
ergab sich auch in dem Falle, wenn die halbdurchsichtigen Elektroden sich 
oben befanden und nicht unten, wie vorher beschrieben wurde. Auf Grund 
dieses Ergebnisses kénnen wir behaupten, da die Diffusionspotential- 
differenz, wenn sie auch existiert, kleiner sein diirfte als 4- 10°° Volt. Wir 
wollen nun ausrechnen, welcher Leitfaihigkeitsinderung unter der Kin- 
wirkung des Lichtes diese obere Grenze der Diffusionspotentialdifferenz 
entspricht. Die letztere kénnen wir folgendermaben schreiben: 


= KT ] ( 1+ nd 

p= —kk(1+ ,), 

wo N die Konzentration des Elektronengases im Kupferoxydul und n die 
Anzahl der durch das Licht befreiten Elektronen bedeuten. Wenn wir 
in der obigen Formel g = 4: 10-° Volt, T = 300° K einsetzen, erhalten 
wir leicht das Verhaltnis n/N. Es zeigt sich, daB n/N = 0,0025 ist. Daraus 
folgt, daB eine Leitfaihigkeitsinderung des belichteten Teiles der Probe 
unter dem Einflusse der Belichtung bei den gegebenen Bedingungen bis 
auf 0,3°% noch wahrgenommen werden konnte. Das negative Resultat 
unseres Versuches spricht dafir, da diese Anderung noch kleiner sei! 
diirfte. Man kénnte selbstverstaéndlich auch annehmen, da die oben an- 
gegebene Formel fir den gegebenen Fall nicht anwendbar ist. Wi! 
kénnen aber jedenfalls unabhangig von jeder Annahme behaupten, dal. 
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wenn auch in Kupferoxydul eine durch die Konzentrationsdifferenz des 


’ Elektronengases bedingte Diffusionspotentialdifferenz existiert, diese kleiner 


als 4: 10-° Volt ist. 

b) Versuche ber der T'emperatur der fliissigen Luft. Die Versuche bei 
der Temperatur der flissigen Luft stieBen unerwartet auf betrichtliche 
Schwierigkeiten. Bei der Abkiithlung der Probe auf die Temperatur der 
flissigen Luft wurden kleme Ablenkungen des Elektrometers nach der 
einen oder anderen Seite beobachtet, je nachdem, welche Halfte der Probe 
belichtet wurde. Es ist méglich, dali dabei eine schwach wirkende Sperr- 
schicht entstand. Dieser Effekt ist leicht von dem zu beobachtenden zu 
unterscheiden, da er ein entgegengesetztes Vorzeichen hat. Bei der Be- 
lichtung der ganzen Probe wurde ein differentieller Sperrschichtphotoeffekt 
beobachtet. Nach Meinung der Autoren ist der Umstand interessant, dab 
die Proben, welche keinen Sperrschichtphotoeffekt bei Zimmertemperatur 
gaben, bei tiefer Temperatur allem Anschein nach einen solchen lieferten. 
Dies findet wahrscheinlich dadurch seine Erklirung, da die Leitfaihigkeit 
einer diinnen Zwischenschicht auf der Grenze zwischen Metall und Cu,O 
bei Zimmertemperatur von derselben GréBenordnung ist, wie die der 
Probe selbst. Bei Erniedrigung der Temperatur entsteht aber eine Asym- 
metrie der elektrischen Leitfihigkeit als Folge der verschiedenen Tem- 
peraturkoeffizienten. Mit diesem Umstande sollten diejenigen rechnen, 
welche mit Cu,O bei tiefen Temperaturen experimentieren. Zusammen- 
fassend kann man folgendes sagen. Infolge des Auftretens unter den ge- 
gebenen Bedingungen einer Sperrschicht, welche bei Zimmertemperatur 
nicht vorhanden ist, k6nnen die Autoren nicht mit vollem Recht behaupten, 
dab eine Diffusionspotentialdifferenz an der Grenze Licht—Schatten voll- 
stiindig fehlt. Wenn diese aber auch existieren sollte, so diirfte ihr Wert 
jedenfalls sehr klein sein. 

II. Versuche mit Elektroden in der Form Faraday scher Zylinder. Es ist 
bekannt, dab der Dembereffekt auch im Falle nicht anliegender Elektroden 
beim Kupferoxydul beobachtet wird. In diesem Falle beobachtet man bei 
entsprechender Verstarkung und Anwendung intermittierender Belichtung 
einen ganz betrichtlichen Effekt. Dadurch erschien es notwendig, die oben 
beschriebenen Versuche im Falle nicht anliegender Elektroden zu wieder- 
holen. AuBerdem kénnte uns dies die Méglichkeit geben, das Auftreten 
des Sperrschichtphotoeffektes bei starker Abkihlung der Proben aus- 
zuschlieBen. Vor allem wollen wir diejenigen Anderungen am Apparat 
beschreiben, welche wir zu diesem Zwecke vorgenommen haben. Die Probe, 
isoliert durch ein Glimmertischchen (in Fig. 14 punktiert gezeichnet), 
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wurde in ein metallisches Kastchen, welches zur Halfte aufgeschnitten wn 
oben offen war, eingebracht, wodurch sie belichtet werden konnte. W eny 
sich in diesem Falle die beiden Halften der Probe entgegengesetzt aufladey 
wiirden, so entstiinden auf den Elektroden gebundene Ladungen, die aut. 
gedeckt werden kénnten. Solehe Elektroden wirkten wie Faradayscle 
Zylinder. Dies System wurde in den bereits oben beschriebenen Appirat 
eingesetzt. Das Verhaltnis der Probenkapazitét zur Kapazitat des Mel). 
kreises betrug nach einer angendherten Berechnung 0,02. Das bedeutet, 
dafi bei einer Empfindlichkeit der Anordnung von 4- 10-° Volt eine Diffu- 
sionspotentialdifferenz von 2-10-% Volt bei der Temperatur der fliissigey 
Luft gemessen werden konnte. Dies sollte nach der oben angefiihrien 
Formel einer ungefahr 80°%igen Anderung der Leitfahigkeit unter dem Lin- 
fluB der Belichtung bei der Temperatur der flissigen Luft entsprechen. 
Nichtsdestoweniger zeitigten die Versuche ein negatives Resultat. Weil 
die Wirkung der Sperrschicht bei diesen \Ver- 





suchen ganzlich ausgeschlossen war, ver- 

















dienen sie eine gréBere Beachtung. Aus 

Fig. 14. ihnen folgt namlich, dab, wenn eine Leit- 

fahigkeitsinderung auch unter der Ein- 

wirkung der Belichtung existieren sollte, sie kleiner als 830% sein mub. 

Man sieht also, dai die Resultate simtlicher Versuchsreihen untereinander 
in gutem Kinklang sind. 

III. Einige andere Versuche nut denselben Proben. Auber den oben 
beschriebenen Messungen haben die Verfasser mit Kupferoxydulproben 
abnlicher Art und mit derselben Anordnung (Comptonelektrometer als 
Mefinstrument) eine Reihe anderer Versuche angestellt. In diesen wurden 
diejenigen Bedingungen geschaffen, unter welchen Dember, Bergmann 
und andere an polykristallinischem Kupferoxydul den _ Kristallphoto- 
effekt beobachtet haben. So wurde z. B. das Cu,O-Plattchen an 
beiden entgegengesetzten Seiten mit je einer halbdurchsichtigen Gold- 
schicht bedeckt, von denen eine mit dem Elektrometer verbunden, die 
andere zur Erde abgeleitet wurde. Die Belichtung dieses Systems 
durch die Goldelektrode hindurch ergab bei Zimmertemperatur, unge- 
achtet der sehr groben Empfindlichkeit des Systems, ein negatives 
Resultat. Dasselbe ergab sich auch im Falle eimes Cu,O-Plattchens 
mit diinen Zwischenlagen aus Glimmer zwischen dem Plattchen und 
den Elektroden. Der Dembereffekt wurde an diesen Proben nicht 
beobachtet, was ebenfalls mit dem ganzen vorangehenden Material im 
Einklang steht. 
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6. Die Versuche mit Kupferoxydulproben von groferem 
Widerstand. 


Aus dem Vorangehenden ist klar, dab es weder gelungen ist, an den unter- 
suchten Proben mit einem spezifischen Widerstand von 9 © 104 Ohm- em 
den inneren Photoeffekt, noch die mit ihm verkniipften Erscheimungen zu 
finden. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dies durch die auBerst geringe 
absolute GréBe des Photostromes bedingt. Bei einem Werte des Dunkel- 
stromes von 6-10 Amp. (4 ~ 100 Volt/em) bei der Temperatur der 
‘lassigen Luft kann man als obere Grenze des Photostromes einen Wert 
von der GréBenordnung 10-" Amp. annehmen. Daraus folgt, dab die thermi- 
sche Wirkung des Lichtes den Photoeffekt titberdecken und die Méglichkeit, 
inn zu finden, vereiteln kann. In solehem Zusammenhang entstand der 


- Gedanke, die Erschemung an Kupferoxydulproben mit einem gréBeren 


_ spezifischen Widerstand, d.h. geringem Sauerstoffgehalt, nachzuprifen. 


' Ju diesem Zweeke wurden die Proben folgendermaBen hergestellt. Die 
oD 


oben untersuchten Cu,O-Plattchen wurden in einen Vakuumquarzofen 


eingebracht, wo sie mehrere Stunden lang bei der Temperatur von 800° C 
durchgewarmt wurden!). Sodann wurden sie herausgenommen und die 
auf ihnen im Prozefi der Erwairmung entstandene Kupferschicht wurde 
iit Salpetersiure abgeitzt; nachher wurden die Proben einer sorgfaltigen 
Schleifbehandlung unterworfen. Das Auftragen der metallischen Elektroden 
seschah nach dem bereits beschriebenen Verfahren. Die Dicke der Plattchen 
war 0,5 mm. Der spezifische Widerstand betrug, wie die Messungen zeigten, 
10 Ohm-em. Mit diesen Proben wurde wiederum die Untersuchung des 
ineren Photoeffektes nach derselben Methode unternommen, wie sie bei 
den Messungen an besscrleitenden Proben angewendet wurde. Der Dunkel- 


) strom bei V = 4 Volt war gleich 1,8-10-!? Amp. Die Stromstairke wurde 


nach der Methode der Aufladung des Elektrometers gemessen. Man sieht, 
dai sie betrachtlich kleiner ist als in den vorangehenden Versuchen. Die 
belichtung der Probe mit demselben Lichte, dessen wir uns in den Versuchen 
unt gut leitenden Proben bedienten, fiihrte zu emer starken VergréBerung 
der Leitfaihigkeit. So betrug z. B. bei einer angelegten Spannung von 4 Volt 
lie Stromstirke bei Belichtung 7,6-10-’ Amp. Sie genau zu messen, 
“lang nur nach der Methode der konstanten Ablenkung mittels eines Wider- 
standes von R = 2,5-10® Ohm. Man sieht, dafi dabei eine 600fache Ver- 


') Die Verfasser halten es fiir ihre Pflicht, Herrn I. K. Kikoin, in dessen 
Laboratorium die thermische Bearbeitung der Kupferoxydulplittchen ausge- 
flirt wurde, ihren Dank auszusprechen. 
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groberung des Stromes eintritt. Bei einer solchen Empfindlichkeit (o; 
Anordnung war der Dunkelstrom bereits so klein, daBb es nicht mehr méciich 
war, ihn wahrzunehmen. Ks ist vollstandig klar, dab eine derartige \ or. 
gréBerung der Leitfaihigkeit der thermischen Wirkung des Lichtes nicht wichy 
zugeschrieben und nur durch den inneren Photoeffekt erklart werden kann, 
Der ProzeB der Stromainderung mit der Zeit unter der Einwirkung des 
Lichtes hat in diesem Falle einen ganz anderen Charakter, was ebenfalls 
zugunsten eines photoelektrischen Ursprungs der Erscheinung sprichit. 
In Fig. 15 ist diese bei 70 Volt/em erhaltene Kurve dargestellt. Der Prozeti 
ist praktisch trigheitslos. Die Messung wurde 10 Sekunden nach dem 
Beginn der Belichtung ausgefiihrt, und der Strom anderte sich nicht mehr. 
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Fig. 15. Fig. 16. 







In 20 Sekunden nach dem Abbrechen der Belichtung fallt der Strom bis 
auf Null ab. In diesem Falle beobachten wir eine fiir den inneren Photo- 
effekt typische Kurve. Hier halten es die Verfasser fiir ihre Pflicht, die 
Aufmerksamkeit auf den Umstand zu lenken, da8 viele Forscher an einer 
Reihe anderer Halbleiter bei Belichtung eine VergréBerung des Stromes 
beobachteten, die sie dem Photoeffekt zuschrieben, die aber Kurven von 
demjenigen Typus lieferten, welcher oben auf den thermischen Effekt 
zuriickgefiihrt wurde. Es wird angebracht sein nachzuprifen, inwiefern 
bei allen diesen Versuchen die Erwairmung der Probe in Betracht gezogen 
wurde. Jedenfalls zeigt die in Fig. 15 mitgeteilte Kurve, welches Aussehen 
sie fiir rein photoelektrische Erscheinungen haben sollte. In Fig. 16 ist 
die Abhangigkeit des Photostromes von der Feldstarke E dargestellt. Wie 
aus einer Betrachtung dieser Figur ersichtlich ist, liegen alle Punkte ganz 
gut auf emer geraden Linie. Daraus folgt, daB der Photostrom bis zur 
Feldstirke / = 200 Volt/em dem Ohmschen Gesetz folgt. Die hier be- 
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 schriebenen Versuche zeigen klar, dafi der innere Photoeffekt in Cu,O 
' existiert, daB er aber fiir ein polykristallinisches Aggregat eine ganz un- 


hedeutende Grobe hat. 


7. Schlu8folgerungen und Beurteilung der Mefresultate. 


Die oben beschriebenen Versuche zeigen, dafi die von uns beobachtete 
Leitfahigkeitsinderung des Kupferoxyduls unter der EKinwirkung der Be- 
lichtung im wesentlichen durch die thermische Wirkung des Lichtes bedingt 
war. Auf dieser Grundlage kénnen wir freilich nicht behaupten, da der 
innere Photoeffekt in den gegebenen Kupferoxydulproben vollstandig fehlte, 
sondern wir kénnen blob seine obere Grenze abschatzen. Die Grenze hegt 
unserer Meinung nach bei 10 bis 20° des Dunkelstromes bei der Temperatur 
der flissigen Luft, d. h. unter unseren Bedingungen bei 3 bis 6- 10-4 Amp. 
Dies Resultat steht im Widerspruch mit den Versuchen von Pfund, 
Schénwald u.a., aus deren Ergebnissen man auf betrachtlich grébere 
Werte des Photostromes schlieben konnte. Andererseits widerspricht es 
nicht den Versuchen von Waibel und Schottky. Es ist wahr, daf alle 
Versuche bisher bei Zimmertemperatur angestellt wurden. Man kénnte 
eine starke Temperaturabhingigkeit des inneren Photoeffektes annehmen, 
was gleichbedeutend wire damit, dab die Lebensdauer eines Photoelektrons 
im Kupferoxydul stark von der Temperatur abhangt. Fir eine derartige 
Annahme ist jedoch wenig Grund vorhanden. Es ist von Interesse zu 
bemerken, dab, wenn wir auch den ganzen von uns beobachteten Effekt 
der photoelektrischen Wirkung zuschrieben und die Unabhangigkeit der- 
selben von der ‘lemperatur annahmen, wir die Versuchsergebnisse Schén- 
walds nicht verstehen kénnten. Der Unterschied seiner Versuche gegeniiber 
den unsrigen bestand in einer intermittierenden Belichtung und im Ver- 
stirkerkreis, welche méglicherweise die Versuchsergebnisse komplizieren. 
Kbensowenig verstandlich sind solche Erscheinungen, wie der Kristall- 
photoeffekt, der besonders eingehend von Dember und Bergmann 
studiert wurde. Aus der oben angegebenen oberen Grenze des méglichen 
inneren Photoeffektes im Kupferoxydul kann man die obere Grenze der 
moglichen Quantenausbeute berechnen. Wir wollen die am wenigsten 
vorteilhaften Bedingungen annehmen. Man kann annehmen, da bei 
unseren Plattchen 0,01 der auf die Probe auffallenden Lichtquanten absorbiert 
werden und eine photoelektrische Wirkung hervorrufen. Als untere Grenze 
der Lebensdauer eines freien Photoelektrons erscheint die Zeit des Durch- 
laufens einer freien Weglinge. Die Anzahl der in unserer Probe in der 
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Zeiteinheit entstehenden Photoelektronen kann aus der Stromstirke nach 
der Formel von Gudden: 
x 
J = ne d 


berechnet werden, wo n die oben angefiihrte Anzahl der Photoelektrone,,, 


e die Elementarladung, d die Dicke der Probe und z die volle Verschiebuiy 
eines Photoelektrons in der Richtung des elektrischen Feldes in der ganze, 


Zeit seiner freien Existenz, in dem gegebenen Falle also in der Zeit einer 


freien Weglinge (A % 3-10-%em) bedeuten. Die Gréfe x kann man nae}; 
der folgenden Formel berechnen: 

eH} 
~— 6KT’ 


wo e = 4,774- 10-"” elst. Kinh., & = 100 Volt/em, A = 3- 10-* em, k = 1,37 
. 10-'6 Ere/Grad, 7’ = 90° K sind. Auf diesem Wege kénnen wir fiir x den 





x 


Wert 2- 10-8 cm erhalten. Setzen wir diesen Wert in (1) ein und nehmen 
J =5-10- Amp. an, so kénnen wir die Anzahl der Photoelektronen 1 
berechnen. So erhalten wir: n -- 5-10 Elektr./Sek. Kennt man dic 
Lichtemission der Lampe, so ist es auch leicht, die mittlere Zahl der Licht- 
quanten zu berechnen, die in der Zeiteinheit auf unsere Probe auftallen 
und darin absorbiert werden. Wir wollen sie mit z bezeichnen. Dann kann 
die Quantenausbeute offensichtlich so ausgedriickt werden: 


Die Berechnung zeigt, dab 2 gleich 10'8 Quanten/Sek. ist, woraus sich fiir 
die mégliche obere Gréfe der Quantenausbeute ergibt: 


Hy < 5-10. 


Als schwache Stelle dieser Rechnung erscheint unzweifelhaft die Unter- 
schitzung von £. Hine leichte Uberlegung zeigt aber, daB eine VergréBeruny 
dieses Wertes nur eine Verringerung der Zahl n und somit auch 7 zur Folge 
haben kann. Diese angenaherte Schitzung der Quantenausbeute zeigt 
klar, wie klein der innere Photoeffekt in unseren Kupferoxydulproben sein 
konnte gegeniiber den typischen Fallen des Photoeffektes im Diamanten. 
in der Zinkblende u. a. 

Wenn wir die GréBe des Photostromes im Falle eines schlecht 
leitenden Cu,O mit derjemgen vergleichen, welche durch die oben an- 
gefiihrte Berechnung erhalten wurde, so zeigt sich, daB sie im ersten 


Falle einige Male gréfer war als die obere mégliche Grenze. Es ist 


schw er 


jedoch 


Aussag 
des Kn 
der Me 
Elektr 
stehen 
Auber 
Jedent 
der el 
Elektr 


sichtig 


h 
polyk 
lichtw 
wurde 
in Cu, 
man | 

l 
(u,O 


im Ge 
wo b 
2 
eine 
Der ¢ 
errele 
Zuri 
(Nael 


¢ 
e 


durel 
sprur 


Versi 
stron 
stron 


darst 























Zur Frage nach dem inneren Photoeffekt im Kupferoxydul. 603 


schwer zu sagen, wodurch dies hervorgerufen sein kénnte. Wenn man 
jedoch die Resultate Schénwalds u. a. beriicksichtigt, so kann man eine 
Aussage tiber die mogliche Rolle der Zusammensetzung und der Struktur 
des Kupferoxyduls selbst machen. Ks ist méglich, dab die VergréBerung 
der Menge des zusatzlichen Sauerstoffs die Dauer der freien Existenz des 
Elektrons in der Probe verkleinert. Das kann damit im Zusammenhang 
stehen, dal das Elektron in diesem Falle im Gitter rascher stecken bleibt. 
\uberdem ist auch ein KinfluB des polykristallinischen Grades mdglich. 
Jedenfalls scheint es uns nicht unmdglich zu sein, dai die Dimensionen 
der einzelnen Kristallehen auf die Bedingungen der Verschiebungen der 
Klektronen im Korper KinfluB8 haben kénnen. Alle diese Fragen beab- 


sichtigen die Verfasser in der nachsten Zukunft zu beantworten. 


Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die elektrische Leitfahigkeit des 
polykristallinischen Kupferoxyduls sowohl im Dunkeln als auch bei Be- 
lichtung bei der Temperatur der fliissigen Luft untersucht. Auferdem 
wurden einige andere Erscheinungen, die mit dem inneren Photoeffekt 
in Cu,O zusammenhingen, studiert. Die dabei erhaltenen Resultate kann 
man kurz folgendermaBen formulieren. 

1. Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von 


Cu,O mit einem spezifischen Widerstand von 104Ohm-em drickt sich 
B 


im Gebiet tiefer Temperaturen durch die bekannte Formel:¢ = Ae T aus, 
wo B= 0,24 Volt. 

2. Bei Belichtung dieser Proben bei der Temperatur 7’ = 90° A wird 
eine VergréBerung ihrer Leitfahigkeit auf ein Mehrfaches beobachtet. 
Der stationire Zustand wird erst nach eimiger Zeit (ungeféhr 10 Minuten) 
erreicht. Auferdem wird nach Abbrechen der Belichtung ein langsames 
Zuriickkehren der Probe in den normalen Dunkelzustand beobachtet 
(Nachwirkung). 

3. Die Autoren sprechen die Vermutung aus, dab dieser Hffekt, der 
durch die Einwirkung des Lichtes hervorgerufen wird, thermischen Ur- 
sprungs ist. 

4. Zur Uberpriifung dieser Vermutung wird eine Reihe besonderer 
Versuche angestellt, welche ihre Richtigkeit bestatigen. Der mégliche Photo- 
strom kann unter diesen Bedingungen blo etwa 10 bis 20% des Dunkel- 
stromes be: der Temperatur T = 90° AK, d.h. einem ganz kleinen Wert 


darstellen. 
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5. Auf Grund dieser Resultate wird eine angenaherte Berechnung (cr 


oberen Grenze der méglichen Quantenausbeute durchgefiihrt. Sie ergi))t 
sich zu: 7 © 5- 10-4 Elektr./Quant. Das beweist auch die kleine Wali- 
scheinlichkeit des inneren Photoeffektes im Kupferoxydul. 

6. Zwecks Aufklirung derselben Frage wird mit denselben Probe 
eine Reihe zweiter Versuche angestellt, wie: a) Diffusion der Elektronen 


an der Grenze Licht—Schatten. Die Versuche werden bei Zimmertemperatiir, 


sowie bei der Temperatur der fliissigen Luft mit emer Anordnung hoher 
Empfindlichkeit angestellt. b) Es werden verschiedene Varianten dieses 
Versuchs nach den Methoden, die von Dember u. a. seinerzeit verwendet 
wurden, ausgefiihrt. In allen diesen Versuchen wurde ein negatives Resultat 
erhalten, was mit dem Vorhergehenden im Einklang steht. 

7. Gwecks Aussonderung des reinen Photostromes werden Versuche mit 
schlecht leitendem Cu,O (9 © 107 Ohm-em), welches speziell in einem 
Vakuumofen hergestellt wurde, angeordnet. 

8. Dabei wird eine 600 fache VergréBerung der Leitfaihigkeit beobachtet, 
was nur durch den inneren Photoeffekt erklart werden kann. 

9. Alle in dieser Arbeit erhaltenen Resultate werden einer Beurteilung 
unterzogen. 


Zum Schlub driicken die Verfasser ihren innigen Dank Herrn Prof. Dr. 
A. F. Joffé aus, unter dessen Leitung diese Arbeit ausgefiihrt wurde. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, Dezember 1932. 
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Uber die Grdéfe fliissiger Tropfen 
an der Oberflache derselben Flissigkeit. 


Von L. D. Mahajan in Patiala (Indien). 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 11. Dezember 1932.) 


Meine friiheren Arbeiten iiber fliissige Tropfen an der Oberfliiche derselben 

Fliissigkeit') fortsetzend habe ich jetzt die verschiedenen Bedingungen 

untersucht, durch die die GréBe der Tropfen vermehrt wird, und habe 

gefunden, daBb der Durchmesser der AusfluBdéffnung der Biirette, die Ober- 

flichenspannung der Fliissigkeit und das Zusammenlaufen kleinerer Tropfen 

zu gréBeren ihre GréBe beeinflussen. Die Einfliisse aller dieser Faktoren sollen 
im folgenden im einzelnen besprochen werden. 


I. Durchmesser der Ausflupéffnung. 

Zur Untersuchung des Einflusses des Durchmessers der Biretten- 
ausflubéffnung auf die GréBbe der primaren und sekundiren Tropfen wurde 
der folgende Apparat benutzt: 

Versuchsanordnung. An einer Biirette wurde mit emem Gummischlauch ¢ 
eine AusfluBspitze J befestigt (Fig. 1). Die Fliissigkeit wurde in die durch 
ein eisernes Stativ s senk- 
recht gehaltene Biirette a 
und in die Glasschale b ge- | 
gossen. Dann wurden da- 
durch, dafi die Spitze in 
eine Héhe gebracht wurde, 
die zur Bildung primarer 











Tropfen geeignet ist”), an 
derOberflache der Fliissigkeit 
in der Schale b die fliissigen 
Tropfen hergestellt. Diese 
begannen auf der Fliissig- 
keitsoberfliche = umherzu- 
schwimmen. Der Durch- 
messer des schwimmenden Tropfens wurde mit emem Ablesemikroskop T, 
das auf den Tropfen an einer bestimmten Stelle eingestellt war, gemessen. 
Die ibrigen Tropfen wurden dann dadurch nach dem Objektiv des Mikro- 

















) J.B. Seth, C.Anandu. L.D. Mahajan, Phil. Mag. 7, 247—253, 1929; 
L. D. Mahajan, ebenda 10, 383—386, 1930; Nature 126, 761, 1930; 127, 70, 
1931; ZS. f. Phys. 79, 389, 1932. 

?) L. D. Mahajan, Phil. Mag. 7, 249, 1929. 
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skops hingetrieben, daf die Flissigkeitsoberflache mit einer Stricknad:| 
leicht in Bewegung gesetzt wurde. Sobald die Tropfen durch das Gesichts- 
feld kamen, wurde ihr Durchmesser mit einer Okularskale gemessen. 


Beobachtungen. Fir jede AusfluBdffnung wurden etwa 100 Beol)- 
achtungen an ‘Tropfendurchmessern angestellt und der Mittelwert be- 
rechnet. Das wurde fiir AusfluBdffnungen verschiedenen Durchmessers 
wiederholt. Es wurde dazu die 15% ige Boyssche Seifenlésung!) benutzt. 
lis ergaben sich die folgenden Werte: 


Tabelle 1. Primiare Tropfen. 





Durchmesser Mittlerer Durchmesser 


oe so Ai der Offnung der primaren Tropfen 

mm mm 
l 0,24 2,84 
2 0,90 3,30 
3 1,12 3,46 
1.44 3,66 
+) 2,02 4,02 
6 2,52 4,32 
7 2,78 | 4,55 
8 2.98 | 5,00 


In gleicher Weise wurde der Kinfluf des Durchmessers der Biiretten- 
6ffnung auf die Grébe der sekundiren Tropfen untersucht und die folgenden 


Beobachtungen gemacht. Benutzt wurde eine 20%ige Phenyllésung?). 


Tabelle 2. Sekundire Tropfen. 





Mesmener dor Durehmesser Mittlerer Durchmesser 

Beobachtung der Offnung der sekundiren Tropfen 
mm mm 
: 1 0,24 1,5 
: 2 0.90 1,5 
3 1,44 1,5 
: 1 2,02 1,5 
: 5 2,52 1,5 
6 2.78 1,5 
7 2.98 1,6 


1) Boyssche Seifenlésung enthilt 2,5 Gew.-%, dlsaures Natrium und 25°, 
Glycerin in Wasser. 
2) .,Phenyle solution‘ 


‘ 


ist eine in Indien im Handel erhiltliche Fliissigkeit. 


die neben 90°, Carbolsiure 5°, kaustische Soda, 2° Kiefernél und 3°, 
Wasser usw. enthalt. 
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Diskussion der Ergebnisse. Die Beobachtungen in Tabelle 1 zeigen 
deutlich, daf{ mit zunehmendem Durchmesser der Ausflubéffnung auch der 
Durchmesser der primaren Tropfen zunimmt. Im Anfang ergibt sich eine 
einfache Proportionalitat; weiterhin ist der Verlauf etwas flacher, was 
bedeutet, daB bei einer kleinen VergréBerung des Offnungsdurchmessers der 
Tropfendurchmesser betrachtlich wachst. Das legt an der Schwerkraft, 
die den Tropfen durch sein eigenes Gewicht abflacht. 

Die Beobachtungen der Tabelle 2 zeigen, dab die GréBe der sekundaren 
Tropfen fiir eine gegebene Lésung fast konstant bleibt, auch wenn der 
Durchmesser der Biirettendffnung verindert wird. Der Tropfendurchmesser 
ist also vom Durchmesser der Biirettendffnung unabhingig. Das riihrt 
daher, dab die sekundaren Tropfen durch Verspritzen der Fliissigkeit ge- 
bildet werden. 

Ferner zeigte sich, da die primaren Tropfen dieselbe Masse haben, 
wie wahrend ihres Falles aus der Biirette. Das lieB sich leicht dadurch 
beweisen, dafi man eine 15°%ige Boyssche Seifenlésung aus einer Hohe 
von etwa 2,3 cm aus der Biirette auf eine Oberflache der gleichen Flissigkeit, 
der aber etwas Fluorescein zugesetzt war, tropfen lieB; der auf der Ober- 
flache schwimmende Tropfen war dann vollsténdig weilimilchig, ohne eine 
Spur dieser Weibfarbung an die Fluoresceinlésung abzugeben oder eine 
Spur der Fluoresceinfarbe von der Flissigkeit aufzunehmen. In gleicher 
Weise bleibt die Masse der primaren Tropfen anderer Lésungen und Flissig- 
keiten dieselbe wie beim Fall aus der Biirette. 

Alle diese Beobachtungen zeigen, dali ein KinfluB der Biretten- 
dffnung nur fiir die nach der Biirettenmethode gebildeten primaren 
Tropfen besteht, aber nicht bei den sekundaren Tropfen. 


II. Oberfléchenspannung der Fliissigkert. 


1. Der Einflufi der Oberflichenspannung der Fliissigkeit wurde mit 
Hilfe desselben Apparats (Fig. 1) untersucht. Fiir die sekundaren Tropfen 
wurden die folgenden Untersuchungen angestellt. Es wurde immer dieselbe 
AusfluB6ffnung der Biirette verwendet und Lésungen verschiedener Ober- 
‘lichenspannung untersucht. Fur jeden dieser Werte wurden etwa 
100 Beobachtungen fiir den Durchmesser der Tropfen gemacht und deren 
\Mittelwerte fiir verschiedene Lésungen berechnet. Sie sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Die Zahlen der Tabelle 8 zeigen deutlich, dab die Grébe der 
sekundaren T'ropfen mit zunehmender Oberflachenspannung der Substanz 
vachst und von der Herstellungsart unabhiingig ist. 
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Tabelle 3. Sekundiare Tropfen. 








Nummer - | Angeniherter mittlerer 
der Benutzte ele aaa Oberflachen- Durchmesser des 
Beob- Methode Fliissigkeit spannung sekundiren Tropfen: 

achtung 
dyn/cm mm 
1 ay Ather 16,5 0,5 
Vibrie- 
2 rende mit Methylalkohol 23,0 0,6 
Schale denaturierter Spiritus : 
3 Terpentin 27,3 | 1,0 
f 2,5 ° ige Natriumoleat- 32,96 | 1,2 
Lisung | 
o Biirette 20 °ige Phenyllisung 48,19 | 1,6 
6 10°, ige Phenylliésung 49,0 | 1,8 
| 
7 Wasser 73.0 | 2,5 





~ 


2. Daraufhin wurde der EinfluB der Oberflaichenspannung auf die 
Grobe der primaren Tropfen untersucht. Dazu wurden Seifenlésungen 
konstanter Viskositat, aber verschiedener Oberflichenspannung benutzt. 
Diese wurde dadurch verindert, dai der Lésung verschiedene Mengen 
dlsauren Natriums hinzugefiigt wurden, was die Viskositat nicht beeinflubt. 
Die primaren Tropfen wurden nach der Biirettenmethode bei Zimmer- 
temperatur von 25°C gebildet, wobei immer dieselbe AusfluB6ffnung an 
der Biirette benutzt wurde. Der Tropfendurchmesser wurde in der in 
Fig. 1 skizzierten Art gemessen, wobei sich die folgenden Werte (Tabelle 4) 
ergaben: 


Tabelle 4. Primiaire Tropfen. 





Prozentsatz _Angeniiherter mittlerer 


Nummer der Natriumoleat Oberflichenspannung Durchmesser des 
Beobachtung in der Lisung der Lisung primiren Tropfens 

9/5 dyn/em mm 

l | 0.5 35,8 4,0 

2 1 1,0 34,1 3,4 

3 i 1,5 33,69 3,2 

4 ] 1,75 33,44 3,1 

5 1 2,0 33,35 3,1 

6 } 2,5 33,32 3,0 

7 ! 3,0 33,26 3,0 


Die Zahlen der Tabelle 4 zeigen deutlich, da die GréBe der primiren 
Tropfen mit abnehmender Oberflachenspannung der Fliissigkeit ebenfalls 


abnimmt. 
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III. Vaiskositaét und Dichte. 


Um den Einflu8 der inneren Reibung und der Dichte der Fliissigkeit 
auf die GréBe der auf ihr schwimmenden Tropfen der gleichen Substanz 
zu untersuchen, wurde eine Seifenlésung mit 2,5 ¢ 6lsaurem Natrium be- 
nutzt. Thre Viskositat wurde durch den Zusatz wechselnder Mengen Glycerin 
verandert, wobei die Oberflichenspannung fast dieselbe blieb. Die folgenden 
Untersuchungen wurden an den primiren Tropfen nach der in Fig. 1 
skizzierten Methode ausgefiihrt, wobei immer dieselbe Ausflubéffnung an 
der Biirette benutzt wurde: 


Tabelle 5. Primire Tropfen. 





Prozentsatz | Oberflaichen- Angeniiherter 
Nummer Glycerin in | nenuine der  Viskositat der Dichte der ir coon. 
<< der Lisung | Fliissigkeit Fliissigkeit Fliissigkeit ein 
9/5 dyn/cm CGS CGS mm 
1 0 | 82,96 0,013 1,001 3.0 
2 4 | 32,96 0,018 1,025 3,0 
3 13 | 32,96 0,019 1,036 3,0 
4 19 32,96 0,023 1,047 3,0 
5 25 32.96 0,029 1,067 3.0 
6 35 32,96 0,045 1,088 3,0 
7 42 32,96 0,066 1,112 3,0 
8 50 32,96 0,104 1,159 3,0 
9 64 32,96 oss | 1agee [| Ses 
| schwierig 
10 70 32,96 0,768 190. || _ Beene 
| unmédglich 


Die Tabelle zeigt, dafi die Tropfengrébe fiir een bestimmten Biretten- 
auslaf dieselbe bleibt, solange die Oberflichenspannung der Mutterfliissigkeit 
konstant ist, wenn auch Viskositét und Dichte der Lésung varueren. 


Fiir diese Untersuchungen wurde die innere Reibung einiger Lésungen 
mit emem Viskosimeter gemessen und die der tibrigen durch Extrapolation 
und Interpolation berechnet. Die Oberflichenspannung wurde nach den 
verschiedenen Methoden gemessen, nimlich der Wagemethode, der Methode 
der Oberflaichenspannungswaage und der Methode der Oberflachenwellen. 


IV. Zusammenfliefen. 


Der Umfang der schwimmenden Tropfen wachst sehr stark durch 
Zusammentliefen. Die winzigen Tropfen ziehen sich durch die Kohisions- 
kraft an und bilden gréfere Tropfen. Diese gré{eren Tropfen haben sehr 
kurze Lebensdauer. Diese Erscheinung des ZusammenflieBens ist sehr 
auffallig bei den aus Seifenlésung hergestellten Tropfen. Die folgende Tabelle 
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bringt den Durchmesser der gréSten zusammengelaufenen Tropfen fiir ei: 
Lésungen und reine Fliissigkeiten. 


Tabelle 6. 





Angenaherter Durch- 





Nummer der ee messer der zusammen- 
Beobachtung Flissigkeit geflossenen Tropfen 
em 
l 15 °.,ige Boyssche 1,24 
Seifenlésung 
2 Olivenél bei 50° C 1,0 
3 30 °,ige Phenyl- 0,8 
lésung 
4 Anilin 0,6 


Schlupfolgerungen. 
Aus diesen Beobachtungen lassen sich folgende Schliisse ziehen: 


1. Die GréBe primarer Tropfen auf der Oberflache derselben Fliissigkeit, 
die nach der Biirettenmethode hergestellt sind, hangt von dem Durchmesser 
der Biirettendffnung ab. Mit steigendem Offnungsdurchmesser werden auch 
die Tropfen gréBer. 

2. Die GréBe der sekundiren Tropfen an der Oberfliche derselben 
Flissigkeit ist von der Birettendffnung unabhingig. 

3. Die GréBe der primiren sowohl wie der sekundaren Tropfen aui 
der Oberflache derselben Flissigkeit hingt von der Oberflichenspannung 
der Fliissigkeit ab. Mit zunehmender Oberflichenspannung nimmt die 
Grobe der Tropfen zu. 

4. Die Gréfe der primiren und sekundaren Tropfen ist von der Vis- 
kositét und der Dichte der Fliissigkeit unabhangig. 

5. Die Tropfen lassen sich durch ZusammenflieBen klemerer Tropfen 
vergrobern. 

Weitere Einzelheiten iiber die Erschemung werden bald veréffentlicht 
werden. 


Patiala (Indien), Physics Laboratory, Mohindra College, 30. Ok- 
tober 1932. 
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Uber die Giltigkeit des Virialsatzes 
in der Thomas-Fermischen Theorie. 


Von Hans Jensen in Hamburg. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Januar 1933.) 


Ewmleilung und Zusanimenfassung. 


\V. Fock!) hat, ankniipfend an die Extremaleigenschaft der Energie 
ines Fermischen Elektronengases im Felde fester Kerne, die Fermi- 
erteilung durch gleichmaébige Dehnung aller Elektronenkoordinaten 
um den Faktor 4 variiert und, aus der fiir die zugehérige Energie I (A) 
viltigen Beziehung L’ (4) = 0 fir A = 1, eine Relation zwischen der kine- 
ischen und potentiellen Energie des Fermigases gewonnen, die er als 
.Virialsatz der Thomas-Fermischen Theorie bezeichnet?). Dies Er- 
eebnis kann jedoch nicht aufrechterhalten werden (§ 1), weil das singulire 
Verhalten des Fermigases in der Nahe der Kerne*) die F ocksche Variation 
der Dichte unzulassig macht [§2]*). Kine in der vorliegenden Mitteilung 
vorgenommene Modifikation des Fockschen Verfahrens vermeidet diese 
Schwierigkeit (§ 3) und fiihrt zu der in Gleichung (9) angegebenen Fassung 


des Virialsatzes, die in den § 4 und 5 hergeleitet wird. 


§ 1. Der Virialsatz in der unzuliissigen Fockschen Fassung. Es wird 
ein Fermisches Elektronengas betrachtet, das sich im Felde mehrerer 
jester Kerne befindet. Die Kerne haben die Ladungen e,é....e,... 
und die Koordinaten r,. Die Dichte des Elektronengases sei o (r), das 
Potential, das diese Elektronen erzeugen, sei g(t); schheBlich sei mit 
y (tv) = S} c, |r —r,|~! das von den Kernen erzeugte Potential bezeichnet. 

P 


Die potentielle Energie U und die kinetische Energie T des Fermigases 


sind bekanntlich®): 
C= — l(y =e : g)o-dr. T= x- ( o°/s -dt. (1) 


1) V. Fock. Phys. ZS. d. Sowjet-Union 1, 49% 1932. 

2) Vel. unten Gleichung (2). 

3) Dort wird die Elektronendichte wie r— *'2 unendlich; vgl. unten Glei- 
chung (4e). 

*) Bei der Verschiebung der bei den Kernen sehr dichten Elektronenwolke 
gegen die Kerne variiert in E (A) die Coulombsche Wechselwirkungsenergie 
zwischen Kernen und Elektronenwolke so stark mit 4, daB die Ableitung von E 
nach 4 bei A= 1 unendlich wird. 

5) J. Frenkel, ZS. f. Phys. 55, 243, 1928; V. Fock, 1. c. § 4, Gleichung (1); 
W. Lenz, ZS. f. Phys. 77, 7138, 1932. 
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drt = da- dy- dz ist das Volumenelement, x ist eine universelle Konstant». 
Integriert wird iiber den ganzen Raum!). Mit diesen Bezeichnungen laut: 
die Focksche Relation [l.c¢. § 4, Gleichung (9) und (7)]: 


. d 
2T+U = — limes 2% 7 g(Ar,) = — 2% (t;,, grad  (t;)). (2) 


A=1 k 

Aus der Summe wollen wir das k-te Glied herausgreifen. Das Potential @ (v) 
setzt sich in der Nahe des k-ten Kerns zusammen aus dem kugelsymmetrische; 
Potential v? (/r—r,|), das im freien Atom herrscht, und einem Zusatz- 
potential ®, (r), das von der Stérung durch die ibrigen Atome herriilirt, 
gp =v. +@,. Fir vf (|r —r,|) besteht die Reihenentwicklung ?) 

Up (\U — T,) =a+by\r—ry,|, 0+ 0. (2 a) 
@,. (r) ist mit seinen Ableitungen bei r =r, stetig. Der k-te Summand 
in (2) hefert deshalb: 





limes ¢y- (a + bY |\(A— 1) r,|) + P,, (At)\*) = limes ey 5 Vitel 


| Va—1 
+ (t%, grad D, (t;,)). (2 b) 


Der Grenziibergang A 1 laBt sich wegen des Nenners nicht ausfiihren, 
so daB die rechte Seite von (2) sinnlos wird. 


§ 2. Ursache des Versagens der Gleichung (2). Die Focksche Her- 
leitung der Relation (2) geht von der Tatsache aus, dab die Fermische 
Elektronenverteilung die Energie H = U + T'[Gleichung (1)] zum Minimum 
macht. Unter der Annahme, dab go, (r) diese extremale Dichteverteilung 
ist, konstruiert Fock eine Schar von Vergleichsfunktionen 0, (rt) = 23+ 09 (Ar), 
die fiir A = 1 in die Extremale @, (r) iibergehen*). Die Energie wird dadurech 
eine Funktion von A und aus 





limes 22 4) 
A <> dd 


ergibt sich die Gleichung (2). 


= 0 (3) 


') Wegen der Korrektion der Fermistatistik am Atomrand vgl. W. Lenz, 
l.c. §2 und 3. 

*) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 78, 283, 1932, Gleichung (30a). Bei 
Sommerfeld ist die Reihenentwicklung fiir die Funktion const |t — t,| - (x, — 1) 
angegeben. 

" |Ar, —t,| = |4—1)1,| - |4— 1| |r, |. 

*) Die Focksche Variation der Dichte bedeutet anschaulich, daB, bei 
festgehaltenen Kernen, der Abstand jedes Elektrons vom Punkte t = 0 (und 
damit auch der Abstand der Elektronen voneinander) mit dem Faktor /~! 
multipliziert wird. Dabei kommen die Elektronen, die sich bei Ay in einem 
Volumenelement da dy dz befanden, in das den Punkt t umgebende Volumen- 
element von der GréBe A-1da2-A-+dy- 4-1 dz, die Dichte multipliziert sich 
deshalb mit dem Faktor 7°. 


L 














ati al ine Ati WT eR Mee le ile 





pcnyr 
you 


ker 
auf 


neue 


ZWIs 


Ben 
Fak 
Lag 
ist, 
3° | 
alsc 


Hi 


Zui 
Ve 
als 
tro 
er 

let 








a) 


nd 


3) 





SAN Ge ll Aa ccna hn tls a ttt i, Sen AC AEA PIA Ne tale Xie a ag 





ined 
a ae Se Oe 





Giiltigkeit des Virialsatzes in der Thomas-Fermischen Theorie. 613 


Die Berechnung von F(A) sei der Anschaulichkeit halber in zwei 
Schritte zerlegt. 

I. Die Ladungsverteilung wird unverindert gelassen, die Kerne werden 
von tr, nach Ar, verschoben. 

II. Alle Lineardimensionen (auch die neuen Ortskoordinaten der 
Kkerne) werden mit dem Faktor A~! multipliziert. Dabei kommen die Kerne 
auf ihren alten Ort zuriick; aus der Elektronendichte gp, (rt) erhalt man die 
neue Dichte A? 09 (Ar) 4). 

Beim ersten Schritt andert sich nur die Wechselwirkungsenergie 


zwischen den Kernen und der Elektronenwolke. Man erhalt 
E(é4) =U(av+T (a, Ui) =U,+AU, Ti) =T,. (4a) 


Bei zweiten Schritt, der Verinderung der Lineardimensionen um den 
Faktor 2-1, multipliziert sich der Coulombsche Anteil U (A), der in den 
Lagekoordinaten der Kerne und Elektronen homogen vom Grade — 1 
ist, mit dem Faktor 4; die kinetische Energie, die als Integral iiber die 
5/,.te Potenz der Dichte dargestellt wird, erhalt den Faktor /? *). Man erhalt 


also nach Ausfiithrung beider Schritte: 








; E (A) , ; d(AU 
— = = U,+2T,+ eng e . (4 b) 
Hierin ist, da AU bei A = 1 verschwindet, das letzte Ghed 
U 
— “ (40) = recep ss (4c) 


Zur Berechnung von AU bestimmen wir den Anteil 4U;, der von der 
Verschiebung des k-ten Kerns herriihrt; der k-te Kern wird von r, auf At,, 
also um die Strecke |(A— 1) r,| verschoben; hierbei tritt er aus der Elek- 
tronenwolke, die ihn kugelsymmetrisch umgibt, heraus, auBerdem bewegt 
er sich im Zusatzfeld ®, (r) [vgl. den Text zwischen (2) und (2a)]. Dieser 
letzte Teil liefert den Beitrag 


ex (A—1)- (ty, grad D, (t;)) 


a (A es 1) i (t, ’ grad Lp (r) =e Uh (|v irk Tx|) Ie = t,)* (4d) 
Das Heraustreten aus der kugelsymmetrischen Elektronenwolke liefert 


einen Energiebeitrag von der GréSenordnung 


ex |(A— 1) r,|-1- (gesamte Ladung in der Kugel vom Radius |A — 1| |r;]). 


1) Vgl. die FuBnote 4 der vorigen Seite. 
*) [ae o%ls (atyde = | 9" (at) -d(ha) d (dy) (az) = | 9" (x) de. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 40 
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Nun verhalt sich die Elektronendichte unmittelbar am Kern wie 


const - |r — r,|~*2}). (48) 


+ 


Die gesamte Ladung in der Kugel vom Radius |A4— 1| |r,| ist demnach 


r=|&@—pt | 





const - | r—*l-4ar? dr = konst-|(A— 1) X,|+ *2, (4 f) 


r=—0 


Der Beitrag des k-ten Kerns zur Energiedinderung ist also, aus (4d) und (4), 


AU; = konst-e, ¥jA — 1 | [tx | + ees (A—1)- (ty, grad [@ — vp ]r=1,). (49) 
Bei der Differentiation nach 4 kommt die Wurzel in den Nenner, so dat} 
(4c) in der Grenze A — 1 unendlich wird, d. h. der Grenzwert (4b) existiert 


nicht. Aus (3) kann deshalb die Gleichung (2) nicht hergeleitet werden. 
In der Sprache der Variationsrechnung ausgedriickt besagt dies, dal die 





Fockschen Vergleichsfunktionen fiir geniigend kleine 4 der Extremalen 
zwar beliebig benachbart sind; das Entsprechende gilt aber nicht fir ihre 
riumlichen Ableitungen. Aus diesem Grunde sind sie fiir die Bildung der 
Variation nicht zulassig. 


§ 3. Zur Herleitung des Virialtheorems. Um den groben Beitrag zur 
Energieainderung (4g) bei der Variation der Dichte zu vermeiden, miissen 
wir bei der Wahl der ,,Schar von Vergleichsfunktionen“ dafiir Sorge tragen, 
dab die relative Lageninderung vom Kern und der ihn kugelsymmetrisch 
umgebenden Elektronenwolke nicht auftritt. Dies ist bereits durch eine 
geringe Abanderung des Fockschen Verfahrens méglich: 

Wie im §2 nehmen wir der Anschaulichkeit halber auch jetzt die 
Variation der Dichte in zwei Schritten vor. 

I. Die Kerne werden vom Ort r, nach Ar, verschoben; gleichzeitig soll aber 
jeder Kern den ihn kugelsymmetrisch umgebenden Anteil der Ladungswolke 
teilweise mitfiihren, in dem Sinne, dab die Elektronen unmittelbar am Kern 
um die ganze Strecke 





A—1||r,,| mit dem Kern verschoben werden, die tibrigen 
um eine Strecke, welche um so geringer ist, je weiter die Elektronen vom Kern 
entfernt sind. Wir bilden also eine Ladungsverteilung g (r), die fiir grole 
't—r,| mit 09 (vr) tibereinstimmt, dagegen in der Nahe der Kerne in einer 
in §4 noch zu prazisierenden Weise von @, (t) abweicht. 

Der Radius |r —r,| = d, bis zu dem @ (r) noch wesentlich von gp (t) 
verschieden ist, soll gréBer als die Verschiebung der Kerne sein: 


A—1| |r,| ?). (5) 





d> 





') k. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928, Gleichung (15). 
*) Die Betrachtungen gelten also nur fiir ein System mit endlich vielen 


Kernen, d. h. fiir ein Molekiil oder einen endlichen (allerdings beliebig grofBen ) 
Kristall. 
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diesem g (rt) erhalten wir aus (1) die Energie 
E(4)=U,+4U4+17,+ AT. (6) 


Fierbei haben wir durch das Mitfiihren der naichsten Umgebungen der 
Kerne erreicht, dafi der grobe Beitrag in (4g) zur Energieinderung AU, 
wegfallt, der in den Fockschen Formeln das Unendlichwerden bedingt'). 
AU und AT hangen natiirlich von dem Parameter d ab, den wir zunichst 
festhalten wollen. 

Il. Der zweite Schritt ist genau wie im $2 die Veranderung aller 
Lineardimensionen um den Faktor A~!. Die Kerne kommen dabei wieder 
auf ihren alten Platz zuriick; aus 9 (r) erhalten wir wie oben die varnerte 

osverteilung 
Ladungsverteilung 0, (t) = #9 Ar) 
und die Energie wird [vgl. Gleichung (4a) und die FuBnote bei dieser 


Gleichung |: ° 


E (4) =AU+#2T =4U,+27,+44U +2 AT (7) 
und daraus folgt nach (3) und (4c) 
E U “¥ 
me — = U,+2T,+ ae , 5 x ae @, (8) 


Dieser Grenziibergang liBt sich nunmehr ausfiihren, da die Singularitaten 
von (4g) vermieden sind. Der Limes in (8) hangt dabei von dem Parameter d 
ab. Nachtraglich, d.h. nach dem Grenziibergang 4 > 1, kénnen wir nun 
d gegen Null riicken lassen, ohne die Bedingung (5) zu verletzen. Auf diese 
Weise wird sich aus (8) ,,der quantenstatistische Virialsatz [vgl. unten, 


Gleichung (21)] ergeben: 
Ug t+ 21, =— a ex (t;,, grad [py — Url =t,)° (9) 
k 


Der Unterschied gegen die Focksche Fassung (2) besteht darin, dab bei 
jedem Kern vom Potential @ (r) des Fermigases das Potential v? (|t — r,]) 
abgezogen wird, welches von der diesen Kern kugelsymmetrisch umgebenden 


Elektronenwolke erzeugt wird. 


§ 4. Beweis des Virialsatzes. Die Elektronendichte des Fermigases 


setzt sich zusammen aus 


Op (t) = Sm} (lt — tel) + N (). (10) 
k 


1) Die Durchrechnung im § 4 zeigt, daB dies wesentlich an die Bedingung (5) 
zekniipft ist. Das ist physikalisch verstindlich, da (5) nur besagt, daB die Kerne 
iirgends aus den sie umgebenden Ladungswolken heraustreten diirfen. 
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n)(|t—r,|) ist die Dichte der kugelsymmetrischen Ladungsverteilung \y 
in den freien Atomen, N (r) ist die durch die Wechselwirkung hervorgerufe je 
Ladungsverschiebung. Entsprechend gilt fiir das Potential qg (t) 


Po (t) = Sve (lr —ztz|) + V ), (11) 
k 


worn v, baw. V durch nz baw. N erzeugt sind. 

Wir beginnen mit der Konstruktion der variierten Dichte. In die 
Punkte r, legen wir rechtwinklige Koordinatensysteme (&), 7,, ¢;) mit der 
¢,-Achse in Richtung von r, und bestimmen durch!): 


— = xsinB cos « | 
7, = sin sina, (12) 


mit ¢ = reosp +a (z) | 


a(x) = (A---1)|r,|e~ 7%, |o(x)|< d [vgl. Gleichung (5)], (12a) 
ein vom Parameter d abhangiges System von exzentrischen Kugeln mit 
den Radien x. Kugeln mit grofen Radien (2 >> d), haben ihren Mittelpunkt 
in t,, bei abnehmenden « riickt der Mittelpunkt wegen (12a) nach Ar,. 
Die Funktionaldeteriminante ist 

O(Enl) _ (1 __ o(2) 
0 (xP a) d 


Mit diesen Koordinaten bilden wir die variuerte Dichte: 


cos B) x’ sin B ). (12a) 


Q (r) = > Ny. (r) 4 N (Y) mit Ny. (r) — Mk (2) ; (13) 
k O (2) 
1 — 7 cos p 





Hierdurch haben wir die in §3 erwahnte Mitfithrung der den Kern un- 
gebenden Ladungswolke bewerkstelligt; die Ladung, die sich urspriinglich 
zwischen den um rt = r, konzentrischen Kugeln der Radien 2 und 2’ befand, 
ist jetzt zwischen zwei Kugeln mit den gleichen Radien enthalten, deren 


Mittelpunkte bei 





a(x o (x’ 
te(I - =) baw. t%(1 + =) 
liegen. Das folgt aus (dt = Volumenelement dé dy d¢): 
2’ Pu |t—t| = 2’ 
[ m, () dt = [np (2)-a*dasinB dB da = {mf (jr — |) dr. 
r r |t— t.|=2 





1) Die Indizes k sind bei den Koordinaten &% nz &; der Ubersichtlichkeit 
halber fortgelassen, da Verwechslungen im folgenden nicht auftreten kénnen. 

2) Die Determinante aindert nur dann nicht ihr Vorzeichen — die Trans- 
formation (12) ist also nur dann verniinftig —, wenn o < d, was durch (5) 
gewihrleistet ist. 
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Fir kleine x ist die Ladung also vollstaéndig mit den Kernen 
yerschoben. Das variierte Potential ist nach (13) 


p(t) = S % (t) + V (x), (18a) 
k 


worln v, durch nz erzeugt ist. 

Wir kommen nun zur Berechnung der Energieinderungen AU und AT’. 
Wichtig ist zunaichst, daB die Energie des verschobenen k-ten Kerns im 
Feld der variierten Ladungswolke n, mit dem gleichen Index k, und ebenfalls 
die Energie dieser Ladungswolke auf sich, gleich den entsprechenden nicht 
variierten GréBen sind. 


r= 
ir — Ar;| 


und entsprechend 


my, (t) AT = ey Uy (AY,) = @, v);.(0) = | it — my (\t—¥;,|) dt ") (14a) 
a | oe k 


| Uy (t) m(r) dt = } ( vg (|v — vy) mg (jv — |) dt. (14 b) 


2 

Zum Beweis dieser Behauptungen berechnen wir zunachst 1; (t,), das 
‘ te ea aay 

durch (rt) am Punkte P mit den Koordinaten (r,) baw. (ap, Bp, %p) 


erzeugte Potential: 


0 nN 22 
% (tp) = ee. : dt = | | ras i edasnpdBda. (15) 
Raum £0) s=0a=0 


Der Abstand zwischen dem Punkte P und dem Mittelpunkt der Kugel 
vom Radius a aus der Schar (12) sei mit R, bezeichnet (vgl. Fig. 1). (Speziell 





— <ALp)> ; 
<—_— O(2)—> 
1-9) ny] > 

Fig. 1. 


gilt also Re, = #,). Der Winkel zwischen a und R, heibe y (x und zp 


brauchen nicht in einer Ebene zu liegen). 


1) Die erste Umformung in (14a) folgt durch partielle Integration nach 
dem Greenschen Satz [vgl. H. Jensen, ZS. f. Phys. 77, 722, 1932, Glei- 
chung (14a)]. Das Integral links stellt die Energie der Wolke nz im Feld des 
k-ten Kerns dar, die rechte Seite vom ersten Gleichheitszeichen die damit iden- 
tische Energie dieses Kerns im Feld v%, das durch die Wolke ng erzeugt wird. 
Das Entsprechende gilt fiir die Jetzte Umformung in (14a). 


10* 
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Mit diesen Bezeichnungen gilt 


Den Nenner in (15) kénnen wir nun nach Kugelfunktionen entwickeln: 


. 2 
LR (=) P, (cosy) far c<R, dh. r< 2p, 





l Rh, v¥2=0 Rk, 
t— pl | a R,\" 
~ = (—) P, (Cos y) fiir z > R, d.h. z > Zp. 


Integriert man in (15) zunachst tiber die Oberflachen sin B- dB- da, so 
verschwinden alle Integrale iiber die Kugelfunktionen, mit Ausnahme des 
Integrals tiber Py (cos y) = 1, welches den Wert 42 hat. Aus (15) folct 


deshalb 
<p 





. ny rn): , 
v%, (tp) = 42 Re teewnke | mM) ae 
z=0 . r=zp 

tp 

| ec l 

= u.(“p) +42 | (z ae )ne (x)z? dz. (16) 

e x a 

ro 


Hierin ist v;(x,) das Potential, das im ungestérten kugelsymmetrischen 
Atom im Abstand 2, vom Mittelpunkt herrscht: 


|t—rt,| = 2p x 
1/ . my (\t —Y}) 
vo: (Lp) = Vy (| —Tel))r—2, | Hep = —| me (lY—|) dt + = dt. 
P, J |r—r,,| 
|r—t,] = 0 lt—t,| = rp 
Am Orte tp = At,, d.h. 2, = 0, ist insbesondere 
tv, (At,) = v, (0), (16a) 


womit (14a) bewiesen ist. Die groBe (der Wurzel yja—1| proportionale) 
Energieanderung in (4g), die bei der Fockschen Variation der Dichte 
durch die relative Lageinderung von Kern und umgebender Ladungswolke 
hervorgerufen wurde, ist hier vermieden. Wesentlich fiir das Zustande- 
kommen von (16a) ist die Bedingung (5) [vgl. FuBnote bei (12a)]. 


Zum Beweis von (14b) entwickeln wir das letzte Integral in (16) nach 
Potenzen von o(z). Aus Fig. 1 folgt: 


, R? = 2,+1?—212,cosBp, | 
mit (16b) 


— Zp/ 
tide Play | 


t =0 (x) —a (xp) = (A— 1) |t,| (e— 
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Fur «<Q @, (nur solche Werte treten im vorliegenden Integral auf) ist 
t <p); bei Entwicklung von R>* nach Kugelfunktionen folgt deshalb 


1 ee =: 
Rk, Sp Lp y=1 











) P, (cos Bp). (16 c) 


Lp 
Setzt man (16c¢) in (16) ein, multipliziert mit », (r) und integriert iber das 
Volumen bei Beriicksichtigung von (12a) und (13), so verschwinden alle 
Integrale titber die Kugelfunktion und es ergibt sich die Gleichung (14b). 
Unter Bericksichtigung dieser beiden wichtigen Gleichungen (14) 
erhalten wir nun — mit den vereinfachenden Bezeichnungen: 
My, (t) — np (|e —t_|) = On, 0% (t) — vt (|r —t_|) = OX, a7) 
) 14) 
ex {|t— Ary |-?—|t—te| 4} = Ove ee |t—tel* = ve 
aus (1) die Anderung der potentiellen Energie AU [bis auf in (A—1) qua- 
dratische Glieder?)|: 
AU = > {dz (6y,+2360,)|N + Sami |+ +\det LS (yes vp) +5 V|S1n, (18) 


k Raum Raum 


Von der Fockschen Energieanderung X‘AU, [vgl. (4g)| unterscheidet sich 
dieser Ausdruck im wesentlichen nur durch den Fortfall der Glieder mit 
1 =k, die bei Fock das Unendlichwerden bedingen. (18) laft sich nun 
durch Greensche Umformungen*) weitgehend vereinfachen. Wir erhalten 
wegen (17) und (10a): | 


a. 7 0 paw 0 
| dt 7 6 Wk ; [N + Sin? ‘i €}, (I + Sm Neary) eh, (V + = dix =t,} 
und daraus nach (10a), wegen der Stetigkeit von V und SS} vo bei r = ry: 
ixtk 
(dt 6 wy, [N +. > n} | = ¢ (A —1)-(%, grad [V eS. |e = 7 
: i¢tk isk k 
= & (A—1) (%, grad [q, — ]),, =ts]* (18a) 


Bei entsprechender Greenscher Umformung ergibt sich?) 
[5 u%,°2;: dt = [ >; 5m dt und [N60 dt = [ Von, dt, (18b) 


was physikalisch evident ist, da jeweils die rechte und linke Seite der 
Gleichungen (18b) die Coulombsche Wechselwirkungsenergie der Ladungs- 


1) Fir zp>d ist |t|=|4—1||t,|<d<ap. Fir rcp=d ist |t| 
Lp— 2x 
~|4—1| |e, | 7 <p, vgl. (12a). 
*) Die in A—-1 quadratischen und héheren Glieder verschwinden bei. 
Differentiationen nach A und darauf folgendem Grenziibergang 4— 1. 
3) Vgl. (14a). 
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verteilungen dm, und n; baw. N und 6n, darstellen. Aus (18) bis (1$)) 
folgt nun 
AU = S\e,(A—1) (ty, grad [gy—v?]), p+ Safone (V+) (y,t+vo)]dt. (1 


k ki 
Hierin ist der Summand 


fon, [V + 2s (oe yr) | dt (19a) 


von der GréBenordnung der Energie eines Dipols mit dem Polabstaid 
\(A — 1) r,| und einer Polladung, die gleich der vom i-ten Kern mitgefithrten 


Ladungswolke ist, im Felde V + S) (v} + y,). Da diese mitgefiihrte 
kxi 
Ladung mit d gegen Null geht [vgl. (13) und (12)], ist das Moment dieses 


Dipols (A—1)-1;-f;(d), worin /;(d) eine Funktion ist, die fiir d = 0 
verschwindet. Das Integral (19a) hat danach den Wert 
fi (a): (A—1) (te grad [V + S) (ye + oP): =, (19) 


ki 
Dies soll im folgenden §5 durch exakte Abschaitzung des Integrals (19a) 


gezeigt werden. 
Fir die Anderung der potentiellen Energie folgt jetzt aus (19) [bis auf 
Glieder zweiter und héherer Ordnung in (A — 1)] 


AU = (A—1) 2 ex (ty, grad [py — el). n ras (A—1)-F(d), (20) 


worin F’(d “2 f; (d) (v;, grad [V + SS) (ye + ~%) a t? ebenso wie alle 
ki 
f; (d), bai d = 0 verschwindet. 


Entsprechend wird sich in §5 bei Abschaétzung des Integrals, das die 
kinetische Energie darstellt, ergeben, daBb auch in der Energieinderung A 7 
das in (A— 1) lineare Glied mit d gegen Null geht, d.h. [bis auf Glieder 
héherer Ordnung in (A — 1)]: 

AT = (A—1)G(d), mit limesG (d) = 0. (20a) 
d> 0 


Hiermit haben wir eine Abschitzung der Energieinderung AU + AT 
gewonnen. Die weitere Rechnung ist bereits in §3 durchgefiihrt. Setzen 
wir die Werte (20) und (20a) in (8) ein, so folgt 


Ugt 2% +S & (te, grad [Yo—v%]),— 2, + F (d) +G(d) = 0. 
k 


Wir kénnen jetzt, wie am Schlub von § 3 angedeutet wurde, d gegen Null 
riicken lassen, ohne die Bedingung (5) zu verletzen und erhalten damit den 
in (8a) bereits diskutierten Virialsatz: 


Uy +22, = — De (tu, grad [yy — ob] = 2," (21) 
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Anhang. 


§ 5. Abschdtzung einiger Integrale. Wir miissen noch den Beweis 
von (20) und (20a) liefern, d.h. die Integrale (19a) und die Anderung der 
a. | ; 
kinetischen Energie 4 f ro (t)* — 0, (t)"'s] dz (22) 
Raum 
auswerten bzw. abschatzen. 

In (19a) hat wegen des Exponentialfaktors ¢~ * die Dichteanderung 6n,; 
nur in der Nahe von r = r; wesentlich von Null verschiedene Werte. Fiir 
den Faktor von 6n, fihren wir die Abkiirzung 

V+ DS (y+) =9, (28) 

k= { 
ein, ®,; ist bei r = x, mit seinen Ableitungen stetig. Fiihren wir noch fir 
den Ortsvektor Polarkoordinaten (rq) mit dem Pol bei r = r; und der 
ausgezeichneten Achse in Richtung von r, ein, und schreiben fir ®; als 
Funktion dieser Koordinaten 

PD, =O, (r Vg), 
—— O(Lp) —><P 





x 


op \ B f ap 
ty YS —OfLp)—> U 





Fig. 2. 
so kénnen wir fiir ®; am Punkte P unter Benutzung der Koordinaten (12) 
(vgl. Fig. 2) und bei Vernachlassigung von in (A — 1) quadratischen Gliedern 


schreiben: 
0@ 
[®), — tp — PD (xp Bpup) + ¢ (2) Seber) 
= 0) (tp B pap) + (A eras 1) @~ a/d (t;, grad @ (xpBpap)). (28a) 


Wir erhalten dann bei Beriicksichtigung von (13) und unter Fortlassung 
des Index P: 

[n,@;dr = [n (x) D; (a2 Ba)- a dzesnBpdf da 
+ (A —1)- | e—*/4.m? (x)-(t,;, grad ®; (2 Ba))- a? dasinB dB da. (23 b) 





Das erste Integral ist die Energie der nichtvariierten Ladung im Feld ®,, 
so daB die Anderung der potentiellen Energie (19a) durch das zweite Integral 
dargestellt wird. Zunachst kénnen wir die Integration tiber B und « aus- 
‘ihren. Wir nennen das Integral 


| (t:, grad &; (a Ba)) 22 dasinB dB da = w(a) (23.6) 


p, a 
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fir das, wegen der Stetigkeit von ®,; und seiner Ableitungen eine Reihen- 
entwicklung 


wm(z)=a+t+ba+--- (23d 
existiert. Weiter verhalt sich n? (x) bei 2 = 0 wie?) 
n? (2) = Ax“? (14+ Ba+---]. (23 
A und B sind Konstanten. Wir erhalten jetzt fir (19a): 
[ n;@,dr = (A—1) fe-#4A aa—*:(1+const2+---) ada. (281) 


Wegen des raschen Abfalls von e~ 7“ 2) brauchen wir nur iiber das Gebiet 
zu integrieren, in dem die Reihenentwicklung fiir w (x) und n? (x) zulassig 
ist. So ergibt sich schlieBlich bei der Substitution 2/d = t fiir (19a) der Wert 


fn; @®,dt =(A—1) | di2[e-t. Aa-tizdt+ d°/2 | const e— ttle dt+ el, (24) 


Uber t kénnen wir, ohne einen merklichen Fehler zu machen, von 0 bis « 
integrieren®) Die Gleichung (24) stimmt aber wegen (28) bis (23b) gerade 
mit der Behauptung (19a) bis (19b) wiberein. 


In ganz entsprechender Weise kénnen wir die Anderung der kinetischen 
Energie abschitzen. Der Integrand von (22) ist wieder wegen des Ex- 
ponentialgliedes e~ */“ in @ (rt) nur fir die nachsten Umgebungen der Punkte 
r =r, von Null verschieden. Hier laBt sich aber die °/,.te Wurzel entwickeln. 
Wir schreiben zweckmaBig in diesen Gebieten: 


Oo (t) = my (/t—te|) + R(t), Ot) = mt) + R(t). (25) 


h, (t) ist die von den iibrigen Atomen herriihrende Dichte. Im hier be- 
trachteten Gebiet ist Ry, <n? und R, < m; auberdem ist R, mit seinen 
Ableitungen bei r = r, stetig. 


Die Abhangigkeit von R, vom Ortsvektor schreiben wie wieder in 
Polarkoordinaten wie (23) und erhalten — in Analogie zu (28a) — fiir FR, 
am Punkte P (vgl. Fig. 2): 


[Rel —1p= Ry (Lp Bp &p) + (A— 1) e~*'%- (ty, grad Ry (tpBpap)). (25a 


*) Vgl. (4e) und die zugehérige FuBnote. 


2) Da im Limes d gegen Null gehen soll, kénnen wir durch geeignete Wah! 
von A und d unter Wahrung der Relation (5) den Abfall von e—2/¢ beliebig 
steil wihlen. 
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Hie zur variierten Dichte gehorige kinetische Energie l48t sich nun, unter 
.onsequenter Fortlassung der in (A — 1) quadratischen Glieder, darstellen als 











fo(r)]’ ‘dt => _ s) “(1-7 eos p )atdasin pap de 
| ' 1- cos B 
j d 
' Raum 
| =D | [nt @ + Reba) + m2? cos B 
+ etd (A — 1) (ty grad R,) (i 28 cos) “"PdasinBdBda, (26) 


worin jeweils tiber die Umgebungen der Punkte r = r, zu integrieren ist. 
Bei Reihenentwicklung, unter Beriicksichtigung, dai R, < n; ist, erhalten 
wir hierfiir den Wert: 


>> | [mp (2) + R, (xBa))s a? dasn Bdpda+ S (1, + Il, + 1I,) (26a) 
k 


k 
mit der Bedeutung: 


2 wa Cf , 
| (ne (aT  scosB-ax?dasin pdpda. (26h) 


L= 
7 


I], ist eme Summe von Integralen vom Typus 


Il,,: ~ (A —1) [me 2)**) Re(@Ba)° = -cosB-a?dasinBdBda, (26c) 


die dadurch charakterisiert sind, daf sie n, (x) in der 2/3. ten Potenz, auBer- 
dem R, oder seine Ableitungen enthalten; d kommt im Nenner héchstens 
in der ersten Potenz vor; schlieBlich enthalten sie alle den Faktor e~*/4 
‘der in o (x) vorkommt}. 


Die durch III, zusammengefabten Integrale enthalten mn; (x) in noch 
niedrigerer (negativer) Potenz. 


Das ausgeschriebene Integral in (26) stellt die zur nichtvarierten 
Dichte gehérige kinetische Energie dar. Die Energieaénderung (22) wird 
also durch die Summe 

AT=S (+ Li + Uh) (27) 

k 
dargestellt. J, verschwindet bei der Integration iiber die Oberflichen 
sin B- dB- da wegen des Faktros cos 8 im Integranden. In den Integralen IJ, 
kOnnen wir, genau wie in (28c), zunachst iiber B und « integrieren, und er- 
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halten entsprechend zu (28d) fir den von x abhingigen Teil der Inte. 
granden von IJ, (26c) die Reihenentwicklungen 


—2id 


(A — 1)-m,'3 (a) - : 7 |r, | - (const + const g + ---), (27a) 


Wegen des Verhaltens von n; (x) bei z = 0 [vgl. (28e)] ergeben sich nun 
fiir die Integrale in IJ, bei der Substitution 2/d = t und Integration iiber f, 
entsprechend zu (24), Ausdriicke von der Form 


11, = (A — 1) [d- const + d? const +---]. (27 b) 


Die Integrale JJJ,, in denen n,; (x) in niedrigerer Potenz vorkommt, ent- 
halten d nur in hoherer als der ersten Potenz. Wegen I, = 0, (27b) und 
dieses Verhaltens von JJJ, stellt (27) die Verifikation der Behauptung 
(20a) dar. 


Hamburg, Institut fiir theoretische Physik, 24. Dezember 1932. 














En 
Ka 


ers 
ko 
m«¢ 
im 








ite- 


nt- 
nd 


Ing 











aT daa! ae Nc 


a AN 





ai tt a 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Erlangen.) 


Ein Bandensystem des SrO im nahen Ultrarot. 
Von K. Mahla in Erlangen. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Januar 1933.) 


Kin Bandensystem des SrO wird in ein Kantenschema eingeordnet und eine 
Kantenformel berechnet, die sich zu 


"py = 13358,16 + 628,45 (v’ + 1/,)— 6,25 (v’ + 1/,)%, 
— 633,14 (v” + 1/,) + 2,35 (v” + 1/5)? 


ergibt. Die Rotationsstruktur dreier Banden wird analysiert und die Term- 

konstanten werden berechnet. Im oberen Zustand ergibt sich das Trigheits- 

moment zu I’ = 82,1- 10-49 g em? bzw. der Kernabstand zu r’ = 1,92 - 10-8 em, 

im unteren Zustand ergibt sich I’ = 74,1- 10-4° g em? baw. r” = 1,82- 107° cm. 
Das System wird als 1X-—-12-Ubergang gedeutet. 


Die vorliegende Arbeit soll die Einordnung eines Bandenspektrums 
bringen, das von C. H. F. Meyer") im Bonner Institut entdeckt und nach 
ihm noch einmal von J. Querbach?) ebenfalls in Bonn aufgenommen 
worden ist. Querbach hat fiinf rotabschattierte Banden gemessen, eine 
Gruppe bei 7860, 7882 und 7905, und zwei einzelne Banden bei 8257 und 
8700 A. Sie glaubt, P-, Q- und R-Zweige erkennen zu kénnen, und meint, 


da’ ein Hydridspektrum wahrscheinlich sei. 
y 


Meine Aufnahmen erfolgten mit einem Rowlandgitter von 3,05 m 
Kriimmungsradius in der Aufstellung von Runge-Paschen. Die spezielle 
von der tblichen etwas abweichende Anordnung ist in einer Arbeit von 
P.H. Brodersen®*), die ein entsprechendes Bandenspektrum des CaO 
behandelt, geschildert worden. Als Lichtquelle diente der Lichtbogen 
mit einer mit Strontiumsalz gefiillten positiven Kohleelektrode. Die 
Strontiumsalze wurden auf die Weise in die ausgebohrte Kohle ein- 


1) C.H. F. Meyer, Astrophys. Journ. 45, 93, 1917. 
") J. Querbach, ZS. f. Phys. 60, 109, 1930. 
3) P. H. Brodersen, ZS. f. Phys. 79, 613, 1932. 
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geschmolzen, die Brodersen in seiner Arbeit angegeben hat. Der Lic! 
bogen brannte ruhig und gleichmabig, die gefiillten Kohlen brannten ety a 
3 Stunden lang. Ich habe SrCl,, SrBry und Sr (NO,), verwandt, wove 
die Halogene in gleicher Weise tauglich waren, waihrend das Nitrat eine 
geringere Intensitat lieferte. Die Aufnahmen, die eine langere Belichtung; 


dauer erforderten, sind deshalb nur mit den Halogenen ausgefiihrt worden, 
Ks wurden die infrarot empfindlichen Platten Rapid 730 und Rapid 810) 
der Agfa-Gesellschaft verwandt, die in der tiblichen Weise mit Ammoniak 
hypersensibilisiert worden waren. 

Auf diese Weise war es méglich, das ganze in Betracht kommende 
Spektrum mit Ausnahme der letzten Bande bei 8700 A in der ersten Ordnung 
gut in etwa 1'/, Stunden aufzunehmen. In der zweiten Ordnung erschienen 
die Banden nach 12 Stunden Belichtung in eben mefbarer Intensitit. 
Dagegen war die Bande bei 8700 A auch in erster Ordnung so nicht in der 
erforderlichen Intensitét zu bekommen. Auch Aufnahmen in der Gitter- 
normalen, um den Astigmatismus des Gitters zu beseitigen, brachten 
keine Erfolge. Hier brachte erst die Zufiihrung von Sauerstoff in den Licht- 
bogen Hilfe. Die Anordnung war einfach: die 15 mm dicke salzgefiillte 
Elektrode war von einer Messingréhre von 20 mm innerer Weite umgeben, 
durch die der Sauerstoff in langsamem Strom zustrémte. Die Messingréhre 
war in ihrer Hohe verstellbar, um das Abbrennen der Elektrode auszu- 
aleichen. Auf diese Weise konnte die Bande bei 8700 A nach 8 Stunden Be- 
lichtungszeit aufgenommen werden. In der zweiten Ordnung erschien diese 
Bande auch nach zwofstiindiger Belichtungszeit nicht mit der zur Messung 
ndtigen Schwiarzung, wihrend das iibrige Spektrum in 8 Stunden in be- 
friedigender Starke aufzunehmen war. 

Das Spektrum wurde dem SrO zugeordnet. Diese Zuordnung legt 
schon der Vergleich mit dem offenbar entsprechenden Spektrum des Ca 
nahe, das Brodersen dem Oxyd zuordnen konnte. Die Auffassung wird 
experimentell dadurch bestitigt, da das Spektrum im Sauerstoffstrom 
am intensivsten auftritt. Die Analyse des Spektrums kann schlieblich 
alle anderen etwa denkbaren Deutungen ausschlieben, wenn sie das Spektrum 
einem 1X’ —12-Ubergang zuordnet, wie es unten begriindet werden wird. 
Dadurch entfallt auch die Querbachsche Vermutung eines Hydrid- 
spektrums ebenso wie die allenfalls vorstellbare Zuordnung zu SrN als 
unmoglich. Auch die erhaltenen Trigheitsmomente bestaitigen die Deutung. 

Die Aufnahmen wurden mit dem Zeissschen Komparator ausgemessen. 
Die MeBgenauigkeit ist durch viele Uberlagerungen von Linien herabgesetzt. 
Sie erreicht bei der Bande bei 8257 A eine Genauigkeit von + 0,02 A. 
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| » Genauigkeit der anderen Messungen ist geringer, da bei der Bande 
}. . 8700 A, die an sich schon in der ersten Ordnung gemessen werden mubte, 
}- und R-Zweig waihrend beinahe des ganzen Zweigverlaufs aufeinander- 
fallen. Ich schatze die Genauigkeit hier auf etwa + 0,06 A. Im Falle der 
ebenfalls analysierten Bande bei 7882 A finden Uberlagerungen mit anderen 
Banden statt. Hier wird die Genauigkeit etwa + 0,04 A betragen. 

Querbach gibt in ihrer Arbeit eine schwache Kante bei 7860 A an, 
die auf meinen Aufnahmen mit einer durch Uberlagerung verstirkten 
Linie zusammenfallt, wahrend der Zweig, zu dem diese Kante wohl gehéren 
soll, weiterlauft, wobei die Intensitit sehr stark abnimmt. Es erscheint 
recht wohl méglich, dab diese schwachen Glieder auf einer weniger stark 
belichteten Platte nicht mehr zu sehen sind. Andererseits habe ich eine 
ganze Reihe von Kanten gemessen, die Meyer und Querbach nicht beob- 
achtet haben, es handelt sich aber auch hier um recht schwache Kanten, 
die auch im allgemeinen von den starkeren Banden iiberlagert sind, die also 
auch auf schwicher belichteten Aufnahmen wohl nicht beobachtbar sind. 
Daneben habe ich eine Diagonalserie von Banden gréBerer Intensitit 
bei 7884 bis 7541 A gefunden. Sie sind schon teilweise tiberlagert von 
einer verwirrenden Menge von Linien, die hier beginnend sich nach kiirzeren 
Wellen hin erstreckt und manchmal einen beinahe kontinuierlichen Unter- 
crund bildet. 

Bei drei der gemessenen Banden, die bei 7882, 8257 und 8700 A liegen, 
war eine Analyse der Feinstruktur méglich. Von diesen Banden war die 
bei 8700 A ganz frei von Uberlagerungen, ihre Analyse war nur durch das 
Aufeinanderfallen des P- und R-Zweiges etwas erschwert, ergab sich aber 
bis zu sehr hohen Laufzahlen. Die Bande bei 8257 A ist noch von anderen 
anden iiberlagert, die aber erst bei héheren Laufzahlen auftreten und 
geringere Intensitaét besitzen. Auch hier war die Analyse bis zu hohen 
Laufzahlen moéglich. Nicht so einfach lag es bei der dritten analysierten 
Bande, die nicht die gleichhohe Intensitat besitzt und mehrfach von anderen 
Banden von teilweise héherer Intensitat iiberlagert ist. Hier half die vorher- 
gehende Analyse der anderen Banden, die die zu erwartende Lage der 
Zweige abschitzen lie}. Die Analyse ergibt in jeder Bande je einen R- und 
P-Zweig ohne Aufspaltung. Die Einordnung der Zweige bringen die Ta- 
ellen 1 bis 8. In einem Falle, bei der Bande bei 8257 A, war es moglich, 
P (1) zu finden. Die niederen Glieder des R-Zweiges waren in allen drei 
nalysierten Banden nicht aufgelést, wofiir neben der geringen Aufspaltung 
vegen des hohen Tragheitsmoments wohl auch die Uberlagerung mit Isotopie- 


‘anten verantwortlich gemacht werden kann. 
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Tabelle 1. Zweigverlauf der (0, se Bande bei 8257 A. 
| LR YR iP »P 
P 
A em! A em -1 
| 

1 8260.68 |  12102,22 

2 61,26 | 01,37 

3 61,81 | 00,56 

4 62.49 | 12099,57 

5 63,19 98,54 

6 63,91 | 97,49 

. 4 64,70 | 96,33 

. | 65,55 95,09 

9 | 66,47 || 93,74 
10 | 67,38 | 92,41 
11 | 68,34 | 91,01 
12 | 69,37 89,50 
13 8258,09 | 12106,01 70,48 87,88 
“aa 58,25 05,78 71,60 86,24 
1b 58,51 05,40 72,77 84,53 
16 58,79 04,99 74,01 82,72 
17—s«|| 59,14 04,48 75,25 80,91 
is | 59,53 03,90 76,58 78,97 
19 59,97 03,26 77,95 | 76.97 
20 60,45 02,56 | 79.35 | 74,93 
ae 61,00 01,75 | 80,81 | 72,80 
| 61,58 00,90 82,32 70,60 
933 —OC|| 62,21 | 12099,98 83,87 68,34 
Py | 62.91 | 98,95 | 85,49 65,98 
25 | 63,63 97,90 | 87,14 63,58 
2% 64,39 | 96,79 | 88,84 | 61,10 
27—OiI 65,22 95,57 | 90,59 | 58,56 
28 | 66,10 | 94,28 92,39 | 55,94 
29s 67,00 | 92,97 | 94,22 | 53,28 
30 il 67,97 91,55 | 96,11 | 50,53 
31 68,99 90,06 98,07 | 47,69 
32 70,05 88,51 8300,05 44,81 
33 71,16 | 86,88 0210 | 41,84 
34 72,32 | 85,19 04,10 | 38,81 
35 73,51 83,45 06,31 | 35,74 
36 74,77 81,61 08,51 | 32,55 
37 76,07 79,71 10,74 | 29,32 
38s 77,43 717,73 13,00 | 26,05 
39 | 78,82 75,70 15,35 | 22.65 
40s] 80,27 | 73,59 17,74 | 19,20 
41 | 81,75 | 71,43 | 20,14 | 15,73 
42 | 83,30 69,17 | 22,63 12:14 
88 84,86 | 66,90 9515 | 08,50 
44 86,51 64,49 “  - 04,76 
45 88,17 32,08 80,84 | 01,02 
46 89,92 59,53 33,01 § 11997,17 
47 91,70 56,94 | 35,72 | 93,27 
48 93 52 54,30 | 38,52 | 89.24 
49 95,39 51,58 | 41,33 85,21 
50S 97,35 48,73 | 44,18 81,11 
51 99.31 45,89 | 47,12 76,89 
52 | 8301,31 | 42,99 50,09 72,63 
63 03,40 39,95 53,10 58,32 
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LR v R AP vy P 
J ; e 

A em! A em~! 
54 8305,56 12 036,82 8356, 22 11 963,85 
55 07,89 33,45 59,48 59,18 
56 09,42 31,23 61,97 55,62 
57 11,91 27,63 65,43 50,68 
58 14,27 24,21 68,75 45,94 
59 16.64 20,79 72,07 41,20 
60 19,06 17,20 75,43 36,41 
61 21,52 13,74 78,84 31,55 
62 24.00 10,16 82,30 26,63 
63 26,56 06,47 85,79 21,66 
64 29,15 | 02,73 89.35 16,60 
65 31,79 | 11 998,93 92,96 11,48 
66 34,48 | 95,06 96,61 06,30 
67 37,21 | 91,13 8400,30 01,07 
68 40,00 | 87,12 04,07 11895,73 
69 42,83 | 83,05 07,86 | 90,37 
70 45,71 | 78,92 11,71 | 84,93 
71 48,64 | 74,71 15,61 | 79,42 
72 51,61 | 70,45 19,56 | 73,85 
73 54,64 | 66,11 23,56 | 68,21 
74 57,71 | 61,72 27,62 | 62,49 
765 60,84 57,24 31,71 | 56,74 
76 64,00 | 52,72 35,86 50,90 
77 67,24 | 48,09 40,07 44,99 
78 70,50 | 43,44 
79 73,84 | 38,68 
80 77,21 | 33,87 
81s 80,67 | 28,95 
82 84.38 | 23.67 
83 88,35 18,02 
84 90,94 14,35 
85 94,58 09,18 
86 98,32 03,88 
87 8401,91 11898,79 
88 05,71 93.41 
89 09.57 87,95 
90 13,41 82,53 
91 17,33 76,99 
92 21,36 71,32 
93 25,83 65,01 

Tabelle 2. Zweigverlauf der (0,3) Bande bei 8700A. 

AR vy R AP vP 
J ‘ ° 

A em! A em~! 
10 8710,75 11476,92 
11 11,87 75,44 
12 13,02 73,93 
13 14,21 72,36 
14 15,42 70,77 
15 8700,84 11489,99 16,64 69,16 
16 01,15 89,69 17,97 67,41 
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19 
20) 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
34 


36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
4) 
46 
47 


49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
o8 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 


AR 
A 


8701,53 
01,93 
02,43 
02,91 
03,50 
04,09 
04,77 
05,50 
06,30 
07,15 
08.02 
08,94 
09,96 
10,96 
12,07 
13,20 
14,38 
15,64 
16,97 
18,32 
19,72 
21,18 
22,70 
24.27 
25,91 
27,64 
29,39 
31,27 
33,35 
35,71 
33,90 
37,10 
39,59 
41,86 
44,11 
46,40 
48,67 
50,98 
53,34 
55,74 
58,19 
60,72 
63,15 
65,84 
68,51 
71,27 
74,06 
76,95 
79,91 
83,06 
86,75 
86,75 
90,92 
94,10 


11 489.08 
88,55 
87,89 
87,26 
86,48 
85,70 
84,80 
83,84 
82,79 
81,66 
80,52 
79,30 
77,96 
76,64 
75,18 
73,69 
72,14 
70,48 
68,73 
66,95 
65,11 
63,19 
61,20 
59,13 
56,98 
54,71 
52,41 
49,95 
47,22 
44,13 
46,50 
42.31 
39,05 
36,08 
33,13 
30,14 
27,17 
24,16 
21.08 
17,95 
14,75 
11,46 
08,29 
04,79 
01,32 

11397,73 
94,11 
90,36 
86,52 
82,43 
77,65 
77,65 
72.64 
68,14 


8719,39 
20,81 
22,39 
23,90 
25,49 
27,16 
28,87 
30,60 
32,44 
34,27 
36,18 
38,14 
40,14 
42,23 
44,33 
46,47 
48,67 
50,98 
53,34 
55,74 
58,19 
60,70 
63,15 
65,84 
68,51 
71,27 
74,06 
77,00 
80,12 
83,52 
82,76 
87,02 
90,92 
93,91 
97,17 

8800,48 
03,77 
07,17 
10,66 
14,10 
17.60 
21,21 
24,64 
28,41 
32,16 
35,98 
39,84 
43,76 
47,85 
52,10 
56,81 
57,87 
62,94 
67,41 





11 465,55 


63,68 
61,60 
59,62 
57,53 
55,34 
53,10 
50,83 
48,41 
46,01 
43,51 
40,94 
38,33 
35,59 
32,85 
30,05 
27,16 
24,16 
21,08 
17,95 
14,75 
11,48 
08,29 
04,79 
01,32 


11397,73 


94,11 
90,29 
86,24 
81,84 
82,82 
77,30 
72,67 
68,39 
64,17 
59,90 
55,66 
51,27 
46,78 
42,35 
37,84 
33,20 
28,80 
23,96 
19,15 
14,26 
09,32 
04,31 


11299,08 


41* 


93,66 
87,52 
86,30 
79,84 
74,16 
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; AR vR iP vP 
A em! A em! 
| 
71 8797,44 | 11363,83 8871,80 11 268,58 
72 8800.81 59,47 76,24 62,94 
73 04,21 55,09 80,76 57,20 
74 07.67 50,63 85,32 51,43 
75 11,22 46,05 
76 14.96 41,24 
77 19,00 36,04 
78 20,26 34,43 
79 23,73 29,97 
80 25,85 27,25 
81 30,41 21,40 
82 34,52 16,13 
83 38,56 10,96 
84 42,58 05,82 
85 | 46,60 00,68 
86 } 50,66 11 295,49 
87 | 54,80 90,21 
88 58,88 85,01 
89 63,14 79,59 
9 67,41 74,16 
91 71,80 68,60 
92 76,24 62,94 
93 80,76 57,21 
94 85,32 51,43 
95 90,11 45,37 
Tabelle 3. Zweigverlauf der (3,4) Bande bei 7882 A. 
AR vR iP | vP 
J , : 
A em~! A em~! 
14 7894,84 12 663,02 
15 7883,06 12 681,94 95,96 61,23 
16 83,32 81,53 97,10 59,40 
17 83,70 80,92 98,24 57,57 
18 84,06 80,34 99,46 55,62 
19 84,50 79,63 7900, 74 53,57 
20 84,94 78,92 02,06 51,45 
21 85,48 78,05 03,39 49,32 
22 86,07 77,10 04,84 47,00 
23 86,68 76,12 06,29 44,68 
24 87,41 74,95 07,81 42,25 
26 88,14 73,78 09,41 39,70 
26 89,02 72,36 11,12 36,96 
27 90,01 70,77 13,14 34,06 
28 91,27 68,75 15,02 30,74 
29 88,59 73,05 13,14 33,74 
30 90,16 70,53 15,57 29,86 
31 91,58 68,25 17,88 26,18 
32 92,84 66,23 19,94 22,89 
33 93,95 64,45 21,97 19,66 
34 95,11 62,59 23,95 16,50 
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I] AR VR AP vP 
J i} © ° 
A em! A em! 

35 7896,32 12 660,65 7925,98 12 613,27 
36 97,54 58,69 28.09 09,98 
37 98,75 56,75 30,17 06,61 
38 7900,01 54,73 32,22 03,35 
39 01,32 52,64 34,33 00,00 
40 02,66 50,49 36.58 12596,42 
41 04,03 48,30 38,79 92,92 
42 05.46 46,01 41,07 89,30 
43 06,95 43,63 43,39 85,63 
44 08,45 41,23 45,77 | 81,86 
45 10,06 38,66 48,17 | 78,06 
46 11,64 36,13 50,65 | 74,13 
47 13,14 33,74 

48 15,02 30,74 

49 16,80 27,90 

50 18,96 24,45 

51 : 17,67 26,54 

52 20,16 22.54 

53 22,15 19,37 

54 24,14 16,20 

5D 26,19 12,94 

56 28.05 09.98 

57 29,93 06,99 


Bei einer vierten Bande, deren Kante bei 7858 A liegt, war es mir 
mdglich, etwa 25 aufeinanderfolgende Glieder des R-Zweiges zu finden. 
Da die Bande recht wenig intensiv ist, habe ich nur héhere Glieder von 
Laufzahl 35 an gefunden. Mit Hilfe der Termdifferenzen, die sich aus den 
anderen Banden ergeben hatten, konnte ich dann entsprechende Glieder 
des P-Zweiges zuordnen, die ohne diese Hilfe nicht hatten gefunden werden 
kénnen. Diese Zuordnung ist auch nicht in allen Fallen eindeutig, da der 
P-Zweig in einem derart von Linien iiberlagerten Gebiet liegt, da’ in 
eingen Fallen die eigentliche P-Linie von anderen sehr intensiven und 
dicht daneben liegenden Linien nicht zu trennen war. Auch sind manche 
Linien durch Ubereinanderliegen so breit, da& groBe MeBungenauigkeiten 
entstehen kénnen. Die Einordnung bringt Tabelle 4. 

Das Fehlen eines Q-Zweiges und jeder Aufspaltung gestattet den 


SchluB, daB das System einem 12 —1-Ubergang zuzuordnen ist. Diese 
\uffassung wird dadurch gestiitzt, daB es im Falle der Bande bei 8257 A 
méglch war, P (1) zu finden. 

Aus den Zweigen wurden die Termdifferenzen gewonnen und aus 
ihnen nach der Methode der kleinsten Quadrate die Termkonstanten er- 
iittelt. Die Tabellen 5 bis 9 bringen die beobachteten und berechneten 
lermdifferenzen. Es ergibt sich, daB die Banden bei 8257 und 8700 A den 
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Tabelle 4. Zweigverlauf der (0,1) Bande bei 7853 A. 











































52 
53 
54 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 





AR 
A 


02,42 
04,45 
06,53 
08,60 
10,79 
12,94 
15,19 
17,47 
19,94 
22,49 


7863,19 





12 697,97 


v R 
em! 


12 713,99 


02,02 








96,04 
93,80 


89,21 
86,85 
84,42 
81,94 
79,40 
76,83 
74,18 
71,48 
68,75 
65,91 
53,02 
60,07 
57,07 
53,95 
50,88 
47,63 
44.30 
40,99 
37,49 
34,06 
30,47 
26.83 
22.89 
18,83 


~ “7 _ 


7898,24 


7904,45 


A 


06,53 


13,14 
15,57 
17,88 
20,39 
22,78 
25,24 
27,79 
30,17 
32,82 
35,41 
38,07 
41,07 
43,39 
46,35 
49,08 


| 









Tabelle 5. 


Termdifferenzen A,F”’ (J) der (0,2) und (0,3) Banden bei 
8257 und 8700A. 













44,30 





33,74 
29.86 
26,18 
22,17 
18,37 
14,45 
10,39 
06,61 
02,40 
12598,28 
94,06 
89,30 
85,63 
80,94 
76,62 



















Beobachtet 





Berechnet 


— 0,05 
+ 0,01 
— 0,01 
4+- 0,05 

0,00 
+ 0.03 
+ 0,03 
+ 0,03 

0,00 
+. 0,01 


8257 


beobachtet 


18,14 
19,54 
20,87 
22,27 
23,57 
24,94 
26,29 
27,63 
28,95 
30,30 


Berechnet 


18,19 
19,53 
20,88 
22,22 
23,57 
24,91 
26,26 
27,60 
28,95 
30,29 


8700 


beobachtet 


20,83 
22,28 
23,53 
24,87 
26,29 
27,64 
28,95 
30,36 


Beobachtet 
Berechnet 
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Beobachtet 8257 B — 8700 ~ Beobachtet 

J — Beree hnet beobachtet eee: be obi ichtet - Berechnet 
23 4. 0,01 31,64 | 31,63 81,71 4+ 0,08 
24 0,00 32,97 32,97 33,02 + 0,06 
25 0,00 34,32 | 34,382 34,37 + 0,05 
26 + 0,02 35,68 | 35.66 35,65 — 0,01 
27 +. 0,01 3701 | 87,00 37,01 4+. 0,01 
28 0.00 38,34 38,34 38,36 4+. 0,02 
29 + 0,01 39,69 39,68 39,63 — 0,05 
30 0,00 41,02 41,02 41,05 4. 0,03 
31 4+. 0,01 42,37 42.36 42,34 — 0,02 
32 — 0,01 43,69 43,70 43,65 —- 0,05 
33 4+. 0,01 45,05 45,04 44,99 —- 0,05 
34 + 0,01 46,38 46,37 46,32 —. 0,05 
35 + 0,01 47,72 47,71 47,64 — 0,07 
36 L 0,02 49,06 49.04 49,01 — 0,03 
37 +. 0,02 50,39 50,37 50,36 — 0,01 
38 — 0,04 51,68 51,72 51,71 — 0,01 
39 0,00 53,05 53,05 52,90 — 0,15 
40 0,00 54,39 54,39 54,34 — 0,05 
4] —- 0,02 55,70 55,72 55,66 — 0,96 
42 —. 0,01 57,04 57,05 56,98 — 0,07 
43 +. 0,02 58,40 58,38 58,31 —- 0,07 
44 + 0,02 59,73 59.71 59,66 — 0,05 
45 +. 0,02 61,06 61,04. 60,98 — 0,06 
46 — 0,01 62,36 62.37 62,29 — 0,08 
47 — 0,03 63,67 63,70 63,68 | —0,02 
48 4+. 0,02 65,05 65,03 65,01 | —0,02 
49 + 0,01 66,37 66,36 66,38 | + 0,02 
50 — 0,06 67,62 67,68 67,69 | +0,01 
51 0.01 69,00 69,01 68,96 | —-0,05 
52 +. 0,02 70,35 70,33 70,24 | —0,09 
53 —. 0,01 71,64 71,65 71,52 | —018 
54 —. 0,01 72,97 72,98 72,89 | —0,09 
5b — 0,04 74,26 74,30 74,30 0,00 
56 — 0,01 75,61 75,62 75,60 | —0,02 
57 + 0,01 76,95 76,94 76,91 | —0,038 
58 + 0,03 78,28 78,25 78,25 | 0.00 
59 + 0,02 79,59 79,57 79,49 | —0,08 
60 — 0,01 80,88 80,89 80,83 | —0,06 
61 — 0,01 82,19 82,20 82,16 | —0,04 
62 0,00 83,52 83,52 83.47 | —0,05 
63 — 0,03 84,80 84,83 84,79 | —0,04 
64 —- 0,01 86,13 86,14 86.05 | —0,09 
65 — 0,00 87,45 87,45 87.48 | —0,02 
66 0,00 88,76 88.76 88.78 | + 0,02 
67 — 0,01 90,06 90,07 90.13 | +0,06 
68 4+. 0,01 91.39 91,38 91,35 — 0,03 
69 0,00 92.68 92,68 92,80 4. 0,12 
70 0,00 93.99 93,99 93,99 0,00 
71 0,00 95,29 95,29 95,20 — 0,09 
72 4+. 0,01 96,61 96,60 96,53 — 0,07 
73 0.00 97,90 97,90 97,88 — 0,02 
74 + 0,03 99,23 99,20 99,19 — 0.01 
75 0,00 100,50 100,50 

76 +. 0,03 101,82 101,79 

77 + 0,01 103,10 103,09 
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Tabelle 6. Termdifferenzen A,F”’ (J) der Bande (3,4) bei 7882 A. 
J  Becbasktet Berechnet | Beobachtet J | Beobachtet | Berechnet Beobachtet 
Berechnet i — Berechiet 
15 | 20,71 20,72 —0,01 | 44 | 59,37 59,33 + 0,04 
16 22,13 | 22,05 + 0,08 45 60,60 60,66 — 0,06 
17 23,35 ‘| 23,39 — 0,04 46 62,00 61,99 + 0,01 
ig | 2472 24°72 000 | 51 | 76,10 76,12  —0,02 
19 26,06 26,06 0,00 52 || 77,57 77,58 — 0,01 
20 27,47 27,39 + 0,08 53 || «279,14 79,03 + 0,11 
21 28,73 28,73 0,00 54 80,77 80,49 + 0,28 
22 30,10 30,06 + 0,04 55 81,20 81,96 — 0,76 
23 31,44 31,40 + 0,04 56 82,77 83,40 — 0,63 
24 32,70 32,73 — 0,03 57 85,29 84,86 + 0,43 
25 34,08 34,06 + 0,02 58 86,43 86,31 + 0,12 
26 35,40 35,40 0,00 59 87,80 87,76 + 0,04 
27 36,79 36,73 + 0,06 60 89,24 89,21 + 0,03 
28 38,01 38,06 — 0,05 61 90,66 90,66 0,00 
29 39,31 39,39 — 0,08 62 92,07 92,11 — 0,04 
30 40,67 40,73 — 0,06 63 93,55 93,55 0.00 
31 42,07 42.06 + 0,01 64 94,99 95,00 — 0,01 
32 43,34 43,39 — 0,05 65 96,43 96,44 — 0,01 
33 44,79 44,72 + 0,07 66 97,86 97,88 — 0,02 
34 46,09 46,05 + 0,04 67 | 99,33 99,32 + 0,01 
35 47,38 47,38 0,00 68 100,76 100,76 0,00 
36 | 48,71 48,71 0,00 69 | 102,19 102,20 — 0,01 
37 || 50,14 50,04 + 0,10 70 =| «103,63 = 103,64 — 0,01 
38 | 51,38 51,37 + 0,01 71 =| «105,07 105,08 — 0,01 
39 | 52,64 52,70 — 0,06 72 106,50 106,51 — 0,01 
40 54,07 54,03 +. 0,04 73 107,96 107,94 + 0,02 
41 55,38 55.35 + 0,03 74 109,38 109,37 + 0,01 
42 | 56,71 56,68 + 0,03 75 110,81 110,80 + 0,01 
43 | 58,00 58,01 — 0,01 76 112,25 | 112,23 +. 0,02 
Tabelle 7. Termdifferenzen A,F” (J) der (0,2) Bande bei 8257 A. 
J | Beobachtet | Berechnet | Beobechtet J Beobachtet | Berechnet poenathtet 
| — Berechnet — Berechnet 
iT _ a i EY Gatien ie myo . 
14 || 21,48 | 21,55 — 0,07 33 || 49,70 | 49,69 | + 0,01 
15 23,06 | 23,04 + 0,02 34 | 51,15 51,16 | —0,01 
16 24,49 24,52 — 0,03 35 || 62,64 52,64 — 0,00 
17 | 26,02 | 26,01 + 0,01 | 36 | 54,13 64,11 + 0,02 
18 27,51 | 27,49 + 0,02 37 55,56 55,58 — 0,02 
19 28,98 28,97 + 0,01 38 57,06 57,06 0,00 
20 30,46 30,46 0,00 39 58,53 | 58,53 | 0,00 
21 31,96 | 31,94 +. 0,02 40 59,97 | 60,00 — 0,03 
22 33,41 | 33,42 — 0,01 41 61,45 | 61,47 — 0,02 
23 34,92 | 34,90 + 0,02 42 62,93 | 62,94 | —0,01 
24 36,40 | 36,38 + 0,02 43 64,41 | 64,40 + 0,01 
25 37,85 | 37,86 — 0,01 44 65,88 65,87 + 0,01 
26 39,34 39,34 0,00 45 67,32 67,34 Be 0,02 
27 40,85 40,82 + 0,03 46 68,81 68,80 | + 0,01 
28 42,29 42,30 — 0,01 47 70,29 70,27 + 0,02 
29 43,75 43,80 — 0,05 48 71,74 71,73 | +0,01 
30 45,28 45,26 + 0,02 49 73,19 73,19 0,00 
31 46,74 46,73 +. 0,01 50 74,69 74,66 + 0,03 
32 48,22 48,21 + 0,01 51 76.18 75,97 | + 0,21 

















ono 


Os oD DODO DOM KDOPONLO DOKI 


wn eo ee Se ee 


nw) 


ee RO ARH RAH RH FR, 








__ 


—_— ear oor CO we re We PE mL hLill CP 


— 





























Kin Bandensystem des SrO im nahen Ultrarot. 637 
— _ — —— a ——— 

J Becbachtet | Berechnet | ype J | Beobachtet | Berechnet | Beobachtet 

i | — Berechnet | — Berechnet 
52 || 77,47 77,43 + 0,04 63 | 93,42 93,39 + 0,03 
53 78,87 78,88 — 0.01 64 | 95,03 94,84 + 0,19 
54 80,39 80,34 + 0,05 65 96,70 96,28 + 0,42 
55 81,81 81,78 + 0,03 66 99,00 97,72 + 1,28 
5b 83,24 83,25 — 0,01 67 96,13 99,16 — 3,03 
57 84,75 84,70 + 0,05 68 97,81 100,60 — 2,79 
58 85,95 86,15 — 0,20 69 | 103.49 | 102,04 + 1,45 
59 87,50 87,60 — 0,10 70 | 104,06 103,48 + 0,58 
60 89,14 89,05 + 0,09 71 =» 105,20 == 104,91 + 0,29 
61 90,53 90,50 + 0,03 72 | 106,63 106,35 + 0,28 
62 92,00 91,95 — 0,05 73 =| 108,04 | 107,78 + 0,27 


Tabelle 8. Termdifferenzen A,F” (J) der (0,3) Bande bei 8700 A. 














J 


16 
17 
18 
19 
2) 
2] 
29 
23 
24 
25 
26} 
27 
28 
2g 
30 
31 
39 
33 








24,44 
26,01 
27,48 
28,93 
30,36 
31,92 
33,38 
34.87 
36,39 
37,83 
39,28 
40,72 
42,19 
43,71 
45,11 
46,59 
48,02 
49,53 





omen ws 
‘Beobachtet Berechnet | 


24,46 
25,94 
27,43 
28,91 
30,39 
31,86 
33,34 
34,82 
36,30 
37,78 
39,25 
40,73 
42,21 
43,68 
45,16 
46,63 
48,11 
49,58 


| Beobachtet 
— Berechnet 
| — (0,02 
+ 0,07 
-_ 0,05 
+ 0,02 
— 0,03 
+ 0,06 
+ 0,04 
+ 0,05 
+ 0,09 
+ 0,05 
+ 0.03 
— 0,01 
— (0,02 
+ 0,03 
— 0,05 
— 0,04 
— 0,09 
— 0,05 





J 


34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 





| Beobachtet | Berechnet 


52,53 
58,98 
5.47 
56,82 
58,40 
59,88 
61,40 
62,87 
| 64,42 
66,17 
| 68,11 
| 64,40 
| 66,83 
73,88 
73,92 


74,88 


51,06 | 


| 
| 


51,05 
52,52 
53,99 
55,46 
56,93 
58,40 
59.87 
61,34 
62,81 
64,27 
65,74 
67,20 
68.66 
70,13 
71,59 
73,05 
74,51 





| 


Beobachtet { 


— Berechnet 


+ 0,01 
+ 0,11 

0.00 
+ 0,01 
+. 0,06 
+ 0,06 
+ 0,15 
+ 0,43 
+ 0,91 
—- 4,26 
— 3,30 


+ 2,24 


+ 0,87 
+ 0,37 


Tabelle 9. Termdifferenzen A,F” (J) der (3,4) Bande bei 7882 A. 























J 


16 
1? 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 


Beobachtet | Berechnet | 


I} 
1} 


24,37 
25,91 
27,35 
28,89 
30,31 
31,92 
33,37 
34,85 
36,42 
37,99 
39,72 
41,62 
37,03 
38,89 
46,87 


24,41 
25,89 
27,37 
28,84 
30,32 
31,79 
33,27 
34,75 
36,22 
37,69 
39,17 
40,64 
42,12 
43,59 
45,06 


| Beobachtet 
| — Berechnet 


— 0,04 
+ 0,02 
— 0,62 


a 





| 
Beobachtet | Berechnet | 


Beobachtet 
— Berechnet 





47.64 
48,59 
49,73 
51,18 
52.61 
54,04 
55,34 
56,75 
| 68,31 
| 69,72 
| 61,19 

62,67 

64,15 
| 65,57 
| 67,10 





46,53 


48,00 
49,47 
50,94 
52,41 
53,88 
55,35 
56,81 
58,28 
59,75 
61,21 
62,67 
64,14 
65,60 
67,05 


| 





+ 1,11 
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oberen Term gemeinsam haben. Der untere 








2 
Term ist durch seine zahlreichen Stérungey 
Ir bemerkenswert. Im Termverlauf der Bande }ej 
1 - ; . . = : 
S67 8700 A habe ich allein drei Stérungen beob- 
O- || x 
54F achtet, im Termverlauf der anderen Banden 
L findet sich je eine Stérung. In allen drei Banden 
art scheint bei Laufzahlen, bei denen ich keine Teri- 
~ —s Loufeahlen differenzen mehr bilden konnte, eine weitere 
La 


Fig. 4. Stérung des unteren 


Terms der (0,2) Bande. 














Fig. 5. 


—> Laufzahlen 


Stérung des unteren Terms der (0,3) Bande. 














Fig. 6. 


—> Laufzahlen 


Stérung des unteren Terms der (3,4) Bande. 
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Storung zu sein, die ich ebenfalls dem unteren Term zuschreiben méchte. 
In den Fig. 4 bis 6 sind die Stérungen als Abweichungen vom Termverlauf 
nach den Laufzahlen aufgezeichnet. Nach der Figur scheint der Schluf 
moglich, daB die zweite Stérung der Bande bei 8700 A nur durch einen 
besonders groben Mefbfehler vorgetéiuscht ist. Die genauere Untersuchung 
kann diesen SchluB widerlegen. Die Eliminierung der Stérung als Mef- 
fehler verfilscht den weiteren Termverlauf. Auch zeigen die Termdifferenzen 
den iblichen Gang einer Stérung ziemlich deutlich und schlieBlich ist auch 
im Zweigverlauf eine geringe UnregelmaiBigkeit bei Betrachtung unter der 
Lupe zu bemerken. 
Die Terme wurden nach der folgenden Formel berechnet: 


Y awe ~ B, (J = 4)? ar D, (J + 4)4. 
Dabei gelten fir die Konstanten B, und D, die folgenden Entwicklungen: 
B, mene B,—a, (v+4)4+--- 
D, pen D, + B, (v 2 3) aoa 
In den folgenden Tabellen sind die erhaltenen B,- und D,-Werte und ihre 


Differenzen eingetragen. Fiir die Termkonstanten des oberen Terms ergeben 
sich folgende Werte: 








Bandkante B,. 3 4B, Dj, 34D, 
| — j 
(0,2) 12 106,60 | oy : | 
8 257,69 0,3369 | 0,36 - 10 
00026 0,13 - 10-6 
(3,4) 12683,20 |) ,. | ae ee 
7 882.28 | 0,3343 | 0,23 -10 | 
Im unteren Term findet man: 
Bandkante B, 4B, D, 4D, 
(0,2) 12 106,60 |) , or 
8 257,69 | 0,371 75 0,43 - 10 
0,000 87 0,03 - 10-6 
(0,3) 11 491,03 ll thea 
9700-08 0,370 88 0,40 - 10 
0,000 83 0,02 - 10-6 
(3,4) 12 683,20.) - 
7882.28 | 0,370 05 0,38 -10 


Aus den erhaltenen Termkonstanten des unteren Terms ergibt sich, 
da die analysierten Banden benachbarten Schwingungsniveaus angehdéren 
miissen. Mit steigender Schwingung folgen sie in der Reihenfolge 8257, 
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8700, 7882 aufeimander. Da das gemeinsame obere Schwingungsniveau 
von 8257 und 8700 schon festgestellt wurde, so ist dadurch die relative 
Lage der drei Banden im Kantenschema bestimmt. Wenn ich ihre absolute 
Lage aus dem weiter unten besprochenen Schema entnehme, so kann ich) 
fir beide Terme B, und D, berechnen. Daraus ergibt sich: 


B, = 0,3373 — 0,00087 (v’ + 4), 
D,, = 0,88- 10-® —- 0,04- 10-8 (v’ + 4), 
B;’ = 0,8788 — 0,00085 (v’” + 4), 
D,;’ = 0,48- 10-& — 0,08 - 10-6 (v’” + 4). 


Mit den Konstanten: 


Bi, = 0,8378, x, = 0,00087, 
D, = 0,88-10-8, B, = —0,04- 10-8, 
B;’ = 0,8788, x,” — 0,00085, 
D,’ = 0,48- 10-8, 8,’ = — 0,08- 10-8, 


Hier erscheint mir die recht groBe Abnahme von D,, bei wachsender Schwin- 
gung etwas merkwiirdig. Man kann dafiir eine Wechselwirkungsenergic 
verantwortlich machen, die zusatzlich in den Rotationstermen auftritt 
und mit wachsender Schwingung abnimmt. Eine sehr schwache [-Ent- 
koppelung, also eine Wechselwirkung zwischen dem Drehimpuls des Leucht- 
elektrons und dem der Rotation kénnte die Werte zu grob erscheinen lassen. 
Dem widerspricht, daB die gewohnlich gut erfiillte Beziehung D, = 4 B3/w; 
auch hier fiir die erhaltenen Werte von D, spricht. Immerhin scheint nicht 
unmdglich, dafi eine schwache [-Entkoppelung die erhaltenen Werte der 
Tragheitsmomente um etwa 1° erhdht erscheinen laBt. Die berechneten 


Traigheitsmomente bzw. Kernabstinde haben die Werte: 


I’ = 82,1- 10- gem?, r’ = 1,92- 10-8 cm, 
I” = 74,1- 10- gem?, r’” = 1,82- 10-8 em. 


Die Termdifferenzen der vierten Bande bei 7853 .A habe ich nicht 
berechnet, weil mir ihre Genauigkeit zu gering erschien, sondern habe sie 
nur mit Werten verglichen, die aus den Termkonstanten der anderen ana- 
lysierten Banden extrapoliert werden konnten, wenn nur die Stellung im 
Kantenschema bekannt war. Es ergibt sich innerhalb der recht groben 
Fehlergrenzen Ubereinstimmung. Ich habe einige Fehler verfolgt, sie 
treten in beiden Termen bei entsprechenden Laufzahlen auf, sie sind ebenso 
im Zweigverlauf nachzuweisen und fallen auch mit besonders starken 
Uberlagerungen auf der gemessenen Platte zusammen, sie diirfen also woh! 
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auf MeBungenauigkeit bzw. auf die oben erwaihnte Mehrdeutigkeit der 
Zuordnung der Glieder des P-Zweiges zuriickgefiihrt werden. Die gefundenen 
Termdifferenzen bringt Tabelle 10. 

















Tabelle 10. Termdifferenzen A,F’ (J), A,F” (J) der (0,1) Bande bei 7853 A. 



































4 F'(J) | 4y FD) 
: | Beobachtet | Berechnet | aes || Beobachtet Berechnet Beobachtet 
oe Serr. ~ Berechnet | ORIN Sowa: Berechnet 
34 46,42 46,37 | + 0,05 | 
35 
36 || 48,96 49,04 — 0,08 54,39 54,23 4+ 0,16 
37 50,34 50,37 — 0,03 
38 51.74 51,72 +. 0,02 | 
39 | 
40 60,06 | 60,13 — 0,07 
4] 
42 56,99 57,05 — 0,06 63,03 63,07 — 0,04 
43 58,24 58,38 __ 0,14 64,68 64,54 | +0,14 
44 59,77 59,71 + 0,06 66,05 | 66,01 | + 0,04 
45 61,03 61,04 —0,01 | 67,49 | 67,48 | +0,01 
46 62,38 62,37 +0,01 | 69,01 68,95 + 0,06 
47 63,79 63,70 + 0,09 | 70,22 70,42 | —0,20 
48 64,87 65,03 —0,16 || 71,78 71,88 | —0,10 
49 | 66,35 66,36 —-0,01 | 73,20 73,35 | —0,15 
50 67,63 67,68 —0,05 | 74,69 74,81 | —0,12 
51 | 68.96 69 01 — 0,05 76,61 76,27 | + 0,34 
52 70,77 70,33 + 0,44 77,39 77,73 | —0,34 
53 71,44 71,65 — 0,21 79,13 79,19 | -——0,06 
54 73,01 72,98 + 0,03 80.45 80.65 | —0,20 
55 74,26 74.30 —- 0,04 | 
Tabelle 11. Verzeichnis der Kanten. 
‘Sad ea ge | 
(0,0) 7484,28 (0,1) 7852,84 (0,2) 8257,69 | (0,3) 8700,03 
13357,67 12730,75 12 106,60 11 491,06 
(1,1) 7489,80 (1,2) 7857,77 | (1, 3) (8258) | (1,4) 8699.65 
13347,82 12722,76 (12106) | 11 491,00 
(2,2) 7500,65 (2,3) 7866,26 (2,4) 8267,00 
13328,52 12709,03 12092,92 
(3,3) 7516,48 (3, 4) 7882,28 | (3,5) 8284,86 | (3,6) 8722,33 
13300,44 13683,20 | 12066,90 | 11461,68 
(4,4) 7541,60 (4,5) 7905.46 | (4,6) 8300,73 (4,7) 8736,16 
13256,13 12646,01 | 12043,83 11 444,85 
(5,6) 7927,79 | (5,7) 8823,40 (5,8) 8757,16 
12610,39 | 12011,02 11416,10 
| _ (6,9) 789,49 


11374,10 
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ea ‘ ; ‘ 
0 7 484,28 7 852,84 8 257,69 8 700.03 
13357,67 626,92 12730,75 624,15 12106,601) 615,54 1149106) 
617 07 616,16 614,94 
1 7 489,80 7857,77 (8258) 
13347,82 625,06 12722,76 616,76 (12106) 
605.76 603.03 
2 7 500,65 7 866.26 
13328.52 619.49 12709,03 
591,41 
3 7516.48 


13300, 44 


ay 
ea | 
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Es gelang, die gefundenen Kanten in ein Kantenschema einzuordnen. 
Die Kinordnung war recht schwierig und fiihrt auch zu eimigen schwer 
verstindlichen Kinzelheiten. Ausgangspunkt bildeten die drei analysierten 
Banden in Verbindung mit der ziemlich deutlichen Av = 0-Diagonale. Die 
iibrigen Banden waren ziemlich schwach und deshalb zum Teil sehr schwer 
zu finden. Das gilt besonders von den Banden der Av = — 2-Diagonale. 
Auch habe ich in fast allen Diagonalen Banden gefunden, die nicht in mein 
Schema passen. Bei einigen von diesen Banden konnte der Zweigverlaui 
verfolgt werden, aus dem eindeutig hervorgeht, dah diese Banden einem 
anderen System angehéren miissen. Immerhin ist bei sehr schwachen 
Banden ein Zweifel méglich, welchem System sie nun zuzuordnen sind. 
Die Rechtfertigung der Einordnung liegt hier in der Analyse der Fein- 
struktur der Banden (0,2), (0,3) und (3,4), die zusammen mit der 








1) Bei den durch kursive Schrift bezeichneten Banden ist die Rotations- 
struktur analysiert. 
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Kin Bandensystem des SrO im nahen Ultrarot. 
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48 bs 8 284,86 8 722,33 


4 1 Be?) 616,30 12066,90 605,22 11461,68 
M3 579,11 582,15 


60 7 905,46 8300,73 8 735,16 
3 610,12 12646,01 602,18 12043,83 598,98 11444,85 


566,56 566,17 


7927,79 8 323,40 8 757,16 
12610,39 599,37 12011,02 594,92 11 416,10 


8 789,49 

11374,10 
en. | dv = 0-Diagonale auf diese Einordnung fihrten. Jenseits der Av = 0- 
ver — Diagonale nach kiirzeren Wellenlingen zu liegt eine vollkommen iiber- 
ten lagerte Menge diffuser Banden, die beinahe kontinuierlich erscheint. Man 
Die kann einige wenige Banden erkennen, die teils nach Rot, teils nach 
ver Violett abschattiert sind. In dieser Menge war es nicht méglich, weitere 
ile. [) Diagonalen meines Systems zu finden. 
ein Fy Kin gewisser Schénheitsfehler ist wohl auch in der ziemlich unregel- 
uuf [  ma8igen Intensititsverteilung zu erblicken.’ UnregelmaBigkeiten der 
em Intensitaét sind an sich bei hoher Kopplung der Schwingung mit dem Elek- 
en | tronensprung méglich, man wird sie aber bei SrO nicht erwarten. Besonders 
nd. — lmerkwiirdig ist die Intensititsverteilung in der Av = — 1-Diagonale, 
in- — deren erste zwei Banden sehr schwach sind, wahrend die folgenden zwei 
jer [> an Intensitét zunehmen. Andererseits ist die (0, 1)-Bande diejenige, die 


_ teilweise analysiert werden konnte, und deren Termdifferenzen innerhalb 
_ der Fehlergrenzen die Einordnung rechtfertigen, so daB sich darauf wohl 
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kein Kinwand gegen das Schema stiitzen kénnte. Die in der Diagonale 
folgenden zwei Banden konnten nicht analysiert werden, da sie bei dep 
allein intensiven héheren Laufzahlen véllig von anderen Banden iiberdec\t 
werden. Man kénnte bei der ziemlich groBen Intensitatsverschiedenhvit 
an eine Uberdeckung verschiedener Systeme denken. Eine Méglichkcit, 
die nicht eindeutig widerlegt werden konnte, da das Vorhandensein nicht 
eingeordneter Banden in Betracht gezogen werden mute. Vielleicht kann 
die Eimordnung der oben erwahnten Banden in ein System endgiiltige 
Klarheit bringen. 

Aus dem Kantenschema ergibt sich zusammenfassend die folgende 
Kantenformel : 


y = 13358,16 + 628,45 (v’ + 4) — 6,25 (v’ + })2, 
— 688,12 (v’” + 3) + 2,85 (v” + 4) 


mit den Konstanten: 


WM. = 628,45 em-!, @, = 683,14 em, 
We Le = 6,25em-!, wo,’ x; 2,35 em, 
¥y = 13358,16 em. 


Die Nullinie der (00)-Bande: 
py) — 13354,78 em. 


Der Schwingungsverlauf des unteren Terms zeigt gewisse Unregel- 
maibigkeiten, die ich mit den zahlreichen Stérungen des unteren Terms 
der Rotationsstruktur in Verbindung bringen méchte. Es miissen mehrere 
Potentialkurven sich mit der des unteren Terms schneiden, vielleicht sind 
einer Kombination eines dieser Terme mit dem oberen Term des ana- 
lysierten Systems die gefundenen und nicht eingeordneten Kanten zugehorig. 

Den Isotopieeffekt habe ich trotz der giinstigen Mengenverhiltnisse 
(1: 4,4) nicht finden kénnen, da die Isotopieaufspaltung so gering ist, 
dal die schwachere Isotopiekante noch in das unaufgeléste Gebiet der 
stirkeren hineinfallt. Der Isotopieeffekt kénnte nur die Auflésung an der 
Kante herabgesetzt haben. Ebenso war es der vielfachen Uberlagerungen 
wegen nicht méglich, den Intensitatsverlauf in den Zweigen zu verfolgen. 
Das Maximum liegt bei ziemlich hohen Laufzahlen, bei denen es in allen 
drei analysierten Banden nur einzelne Linien gibt, die nicht mit einer 
anderen zusammenfallen. 

Aus den Schwingungsquanten eine Dissoziationsarbeit extrapolieren 
zu wollen, scheint gewagt, besonders da keine rein homdéopolare Bindung 


als sicher angenommen werden kann. Ich habe deshalb darauf verzichtet. 
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Nachdem die Spektren von CaO und SrO eine weitgehende Analogie 
zeigten, schien es gerechtfertigt, beim BaO entsprechende Verhaltnisse 
zi erwarten. Ich habe deshalb das Spektrum des BaO im gleichen Spektral- 
cebiet untersucht. Es wurde auch hier mit salzgefiillten Kohleelektroden 
cearbeitet. Die Halogenide und das Nitrat emittierten das gleiche Spektrum, 
das aus einer verwirrenden Fiille diffuser Linien besteht, die einen beinahe 
kontinuierlichen Untergrund bilden. Um den Trager des Spektrums ein- 
deutig festzustellen, habe ich BaO in der Kisenoxydperle des Kisenbogens 
velést und auf diese Weise wieder das gleiche Spektrum erhalten, das ich 
deshalb dem BaO zuschreiben méchte. Querbach schreibt in ihrer Arbeit 
von einem Chloridspektrum, das wohl mit dem hier beschriebenen identisch 
ist. Das Spektrum erstreckt sich von etwa 7200A bis zu der Grenze des 
mur zugainglichen Bereiches. Man kénnte Parallelen ziehen mit dem oben- 
erwihnten SrO-Spektrum bei etwa 7000 A, das einen durchaus ahnlichen 
Kindruck macht. Das von mir gesuchte System kénnte dann im weiteren 
Ultrarot liegen oder auch durch das gefundene Spektrum iiberlagert sein. 
Kntsprechende Untersuchungen anzustellen war mir wegen der Empfind- 
lichkeitsabnahme der Platten in diesem Gebiet nicht méglich. 

Die gefundenen Resultate der vorliegenden Untersuchung sind in 
verschiedener Hinsicht bedeutungsvoll. Die Tragheitsmomente und Kern- 
abstande haben durchaus die Grobe, die erwartet werden konnte. Die Kern- 
abstande der Erdalkalioxyde wachsen, soweit sie bekannt sind, mit steigender 
Ordnungszahl der Erdalkalien monoton an in ahnlicher Weise, wie man es 
von den Hydriden kennt. Das Kantenschema bietet weniger Anhalt zum 
Vergleich. R.Mecke") hat schon ein Bandensystem des SrO, das im 
Blauen liegt, in ein Kantenschema einordnen kénnen und findet eine 
Kantenformel : 


y = 24770 + 519 (v’ + 4) —8(v’ + 3), 
— 651,19 (v’’ + 4) + 8,9 (v” + 4)*. 


Dieses System hat also mit dem analysierten keinen Term gemeinsam. 
Vielleicht kénnte einer der noch unbekannten Terme, die in den Stérungen 
sich kundtun, diesem System zugeordnet werden. Hier miiSten also weitere 
Untersuchungen endgiiltige Klarheit bringen. 

Ahnlich steht es wohl mit der Kenntnis der Terme. Dem 12’ —1!2- 
Ubergang entspricht ebenfalls ein 12 —1!-Ubergang bei CaO, es sind 
in beiden Fallen offenbar entsprechende Terme. Beim MgO liegen keine 





') R. Mecke, ZS. f. Phys. 42, 390, 1927; R.Mecke u. M. Guillery, 
Phys. ZS. 28, 514, 1927. 
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Analysen vor, die iiber die Terme AufschluB8 geben kénnten. Bei Bei 
konnte ein Bandensystem ebenfalls einem 12 —12-Ubergang zugeordn«' 
werden, man wird aber wohl nicht annehmen diirfen, daB es sich auc, 
hier um die entsprechenden Terme handelt. Wenn weitere Untersuchunge; 
den Grundterm von SrO lieferten, dann kénnten daraus Schliisse auf 
den Bindungscharakter gezogen werden, wie man es im Falle des Be() 
getan hat. 

Ks sind also noch nicht alle Fragen beantwortet, die uns das Spektrum 
des SrO stellt, es ist aber wohl ein Anfang gegeben, der neben den Kennt- 
nissen, die er von SrO liefert, auch die Grundlage zur Klarung des Tern- 
aufbaues abgeben kann und dadurch fiir die Frage der chemischen Bindung 
bedeutungsvoll werden kann. 


Ich danke Herrn Dr. P. H. Brodersen fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, fiir semen Rat und die Férderung, die er ihr immer zukommen 
lie}, und fiir seine Hilfe bei den Aufnahmen. Herrn Professor B. Gudden 
bin ich Dank schuldig fiir die Bereitstellung der Mittel und fiir das Interesse, 
das er dem Fortschreiten der Arbeit widmete. Die Mittel verdanken wir 
vor allem dem Nirnberger Sonderfond des Erlanger Univertitatsbundes 
und der Firma Siemens-Reiniger-V eifa. 
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Zur geometrischen Elektronenoptik 
des axialsymmetrischen elektromagnetischen Feldes. 


Von Walter Glaser in Prag. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 6. Februar 1933.) 


Mit Hilfe einer friiher angegebenen Formel fiir den Brechungsexponenten des 
allgemeinen elektromagnetischen Feldes werden die Differentialgleichungen 
fiir Elektronenstrahlen im axialsymmetrischen Felde hergeleitet und diejenigen 


fiir achsennahe Strahlen durch eine rasch konvergierende Entwicklung allgemein 
- integriert. Ks werden Formeln fiir den Verlauf von elektrischem und mag- 


- netischem Feld angegeben, die vorgeschriebenen Bahnen der Elektronen ent- 


sprechen. Es wird die exakte Formel fiir Brennweite und Brechkraft einer 
elektronenoptischen Linse, die aus elektrischem und magnetischem Feld und 
Raumladung besteht, fiir den Fall eines endlich ausgedehnten Feldes angegeben 
und fiir die unendlich diinne elektromagnetische Linse Bedingungen hergeleitet, 
die man durch entsprechende Kombination von elektrischem und magnetischem 
Feld erfiillen mu, damit das System aberrationsfrei und frei von Bildzer- 
drehung ist. Es wird schlieBlich gezeigt, daB der Strahlenverlauf im axial- 
symmetrischen Feld aufgefaBt werden kann als optischer Strahlengang in einem 
isotropen Medium, dessen Brechungsexponent angegeben wird. Hieraus folgt, 


daB die Bildfehler der elektronenoptischen axialsymmetrischen Instrumente 
_ qualitativ die gleichen sind wie in der geometrischen Optik, also aus Aberration, 


Koma, Bildwélbung, Astigmatismus und Verzeichnung bestehen. Dazu kommt 


noch als spezieller Bildfehler des elektromagnetischen Feldes die Bildzerdrehung. 


§ 1. Die Differentialgleichungen der Elektronenstrahlen im axial-symme- 
irischen Feld. In einer friiheren Arbeit!) wurde gezeigt, daB sich die Elek- 


- tronenbewegung in einem vorgegebenen elektromagnetischen Feld auf- 
- fassen laBt als optischer Strahlengang in einem inhomogenen, anisotropen 


Medium, fiir dessen Brechungsexponent wir eine Formel angegeben haben. 
Bedeutet ® das skalare, WU das Vektorpotential, wird ferner mit 7 die rezi- 
proke spezifische Ladung des Elektrons also 1/7 = e/m bezeichnet und ist 
schhieBlich Vy die Réhrenspannung an der Betriebsréhre, so ist dieser 


brechungsexponent jm durch 


= \(V,—V) (V, + 240 — V) + (Ms) (1) 





yegeben. § bedeutet hierin den Einheitsvektor in der Strahlrichtung. Wir 


setzen im weiteren 





hyo = VV, —V) (VV, + 2ne — V), (2) 
schreiben also den Brechungsindex yw in der Form 
= My + (Us). (3) 


') Walter Glaser, ZS. f. Phys. 80, 451, 1933; zitiert als ,,o. A. I‘. 
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Fir den dem Medium yu zugeordneten Normalvektor n ergab sich die For: ie 
n= MoS + Y. 4) 


Sieht man von der durch die Relativitatstheorie geforderten Massen- 
variabilitaét ab, so erhalt (2) wegen der fiir die klassische Mechanik giiltiven 
Beziehung V, — V < 2 ne? die Gestalt 





, 1 
u = V2n(V,—V) + : (Ys), (Qa) 


da ein konstanter Faktor vor uw auf den Bahnverlauf keinen Einfluf hat. 

Die abgeleiteten Beziehungen wollen wir nun auf den Fall eines axial- 
symmetrischen Feldes, der ja in den iblichen elektronenoptischen An- 
ordnungen zumeist vorliegt, anwenden. Wir fihren Zylinderkoordinaten 
r, g, 2 ein mit z als Symmetrieachse des Feldes. Das axialsymmetrische 
Feld definieren wir dadurch, da in ihm sowohl elektrischer wie magnetischer 
Feldvektor immer in einer durch die Symmetrieachse gelegten Ebene liegen 
sollen und dafi sie vom Azimut g unabhangig sind. In jeder Ebene durch 
die Symmetrieachse herrscht also die gleiche Feldverteilung. Aus der 
Beziehung 


€E=—grad® und H=rotA (5) 


iiberlegt man sich leicht, da{ dann ® und YW Funktionen bloB von r und : 
sein diirfen und daS von W nur die Zirkulationskomponente Ag von Null 
verschieden sein darf. Man hat also 


© =@(r,z), A, = A, = 0, Ag =A (fr, 2), (6) 


wenn wir mit A den Absolutwert von MY bezeichnen. Da 5 durch 


i tole dr . dg dz 0 
~ €e @0° é0 
gegeben ist, erhalt man aus (1) fiir den Brechungsexponenten 


ft = My (r, 2) +- 1M (rz). (8) 
Setzen wir 





F=pVP+rgtP+rop, 0 


so lassen sich die aus dem Fermatschen Prinzip entspringenden Euler- 
schen Gleichungen, die Differentialgleichungen der Elektronenbahnen 1 
der Gestalt 


Gn Hor (10) 
ds 


Se Oe AS 
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: schreiben, wobei das Zeichen V den symbolischen Vektor 2 r a £. 
Or OM O02 
- bedeutet. Da F von  unabhingig ist, ergibt die zweite Komponente der 
> Gleichung (10) unmittelbar 


d Ny 
ds 


Die Zirkularkomponente der Wellennormale ist also im axialsymmetrischen 
| Feld konstant. Aus (9) folgt fir ny der Wert!) 


= 0 oder ny = const. (11) 


Ny = Mor? y+ 1A = const. 


rg ist die Zirkulationskomponente der Geschwindigkeit. Fordern wir, 
was vom physikalischen Standpunkt nahegelegt wird, dab diese Komponente 
im vom Magnetfeld freien Raume verschwinde, so ergibt sich fiir diese 
Konstante der Wert Null. Wir haben also die Beziehung 


Mote +A=0 (12) 


und die Wellennormale liegt gleichfalls in Ebenen durch die Achse und ist 
unabhingig vom Azimut g. Wir kénnen also sagen, dab auch die Wellen- 
fortpflanzung im axialsymmetrischen Feld ein axialsymmetrischer Vorgang 
ist. (Zum Unterschied von der Strahlfortpflanzung!) Die Gleichungen 
fiir die erste und dritte Komponente von (10) lassen sich dann mit Hilfe 
von (12) in der Form schreiben 


— ’ 


mT a — 


2 My T, fy 7.) = 
(13) 





d ( =) = 0 (us — A?) 


Mods Or 


Lo de 


Dies sind in Verbindung mit (15) die Differentialgleichungen der Elektronen- 
strahlen im axialsymmetrisch-elektromagnetischen Felde. Multipliziert 
man die erste Gleichung mit dr, die zweite mit dz, addiert und integriert, 


Gels (y= 85 * as 


Kinfacher noch ergibt sich diese Gleichung aus der Tatsache, dab s Einheits- 


so erhalt man 


vektor ist, also 2\2 
(as) + (Gz) + (Ge) = * 


i SF OF OF 
‘) Der Vektor n ist definiert durch N=5~, >> 35" 
or dp OZ 
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dg 


Setzt man hierin fiir r 7 seinen Wert aus (12) ein, so erhalt man gerade (14). 
8 


Bezeichnen wir das Linienelement in der r—z-Ebene mit do, setzen also 
do® = dr? + dz (15) 


so laBt sich (14) auch in der Gestalt 


. 
de’ = (1 —=)ae (16) 


Ho 


schreiben; das Linienelement do geht also aus dem raumlichen Linien- 


i Pi 
element ds durch die Streckung mit dem Streckungsfaktor — Vuj — 4? 


0 
hervor. Wegen (16) hat man die Beziehung 
d or a Ta 
wee 17 
Mods Lali do ") 


die uns gestattet, jede Differentiation nach s durch eine solche nach o zu 
ersetzen. Hiermit erhalten die Differentialgleichungen (18) fiir die Elek- 
tronenstrahlen die Gestalt 








———. d — dr, 0 (uj — A?) ) 
‘ - 2 we 2 ae \ } 
— ig (V8 ” ie) Or se 
19) 
—— d |. 2 0 (us — A?) 
9Vyu? — a EE pov Phe. tiled 
a a do 14 3 Oz 


Setzen wir noch fiir die gegebene Funktion der FeldgréBen Vu? — A*, von 
der allein der Strahlenverlauf abhangt 


m(r,z) = ¥u2— A?, (19) 


so kénnen wir die Gleichungen (18) auch in der Gestalt 





d & dr, _ Om ) 
a5 ) Or’ 
(20) 
<(m dz ) _ om 
schreiben. do\ do Oz 


Dies sind also die endgiiltigen Differentialgleichungen der Elektronen- 
strahlen im axialsymmetrisch-elektromagnetischen Felde, mit denen wit 
uns im folgenden beschaftigen werden. 

§ 2. Dre isotrope Wellengeschwindigkeit der Elektronenstrahlen.  \n 
0. A. I* haben wir fiir die Wellengeschwindigkeit w des Elektronen- 
strahles den folgenden Ausdruck gefunden 





- = (AU) + VHA —Wr + a2. (21) 
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Da in unserem Falle wegen A, = A, = 0, Nt, = 0, (n 2) = 0 ist, ergibt 


sich hierfiir der Ausdruck , 


Qo = —__-_—___ e 
Vues — A? 


(22) 


Zum Unterschiede von der ,,Strahlgeschwindigkeit“ v, ¢/v = uw = Mg + rp, 
ist also die Wellengeschwindigkeit @ unabhingig von der Richtung, sie 
ist allem eine Funktion des Ortes, sie ist isotrop. Das ist durch die be- 
y mn (14) bedingt, die der 
Anfangsbedingung entspricht, daf die Zirkulationskomponente der Ge- 
schwindigkeit im vom Magnetfeld freien Raume (H = 0, ~ YW = 0) Null 
sein soll. Voraussetzung ist hierzu, daB der Elektronenstrahl auch in einem, 


sondere Wahl der Integrationskonstanten n 


wenn auch nur sehr kurzem Raumgebiet verlauft, in dem das Magnetfeld 
Null ist. Man darf also nicht etwa schon die emittierende Kathode in ein 
Magnetfeld einbetten. Die besprochene Bedingung ist damit identisch, 
daB die Wellennormale bestandig in einer r—z-Ebene liegt. Da in einem 
isotropen Medium mit dem Brechungsexponenten m zwischen n und $ 
die Beziehung 
n= ms 
besteht, also 


clw =m, 


wirde der isotrope Brechungsexponent, der der Formel (22) entspricht, 


dureh ht 
a Vui — A’ 


gegeben sein. 

§ 3. Angabe eines isotropen Brechungsexponenten, durch den der Strahlen- 
gang im axialsymmetrischen Feld bestimmt ist. Tatsachlich lassen sich die 
Gleichungen (20) auffassen als die Differentialgleichungen der Strahlen 
in einem isotropen Medium mit dem Brechungsexponenten m/(r, 2). Sie 
sind namlich nichts anderes als die Euler-Lagrangeschen Gleichungen, 
die entsprechend dem Fermatschen Prinzip dem Integral 


S = | mdo (28) 
einen Minimalwert erteilten. Sie bestimmen r als Funktion von z, wenn 
nan sich etwa die Lésung z = z (a) nach o aufgelést und in die Funktion 
r= r(o) eingesetzt denkt. Man kann die ,,isotropen Strahlen r = r (z) 
als Kurven in festen Ebenen durch die z-Achse auffassen, aus denen man 
den Elektronenstrahl dadurch erhalt, da man sich in jedem Achsenpunkt z 
die Ordinate r = r (z) um einen Winkel  (z) aus der festen Ebene heraus- 
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gedreht denkt. Dieser Winkel ist durch Gleichung (12) bestimmt. Wein 
die ebene Kurve r = r(z) aus den Gleichungen (20) gefunden ist, erhalt 
man diesen Winkel durch Einsetzen dieser Lésung in (12) durch eine blotie 
Quadratur. Um direkt die Differentialgleichung zu erhalten, die r als 
Funktion von z definiert und durch Elimination des Parameters o aus den 
beiden Gleichungen (20) hervorgeht, bedenken wir, dab die beiden Glei- 
chungen (20) wie gesagt die Bedingungen fiir ein Extremum des Integrals (23) 


also auch fiir das Integral 


| 2 
3 = | m \ (<1) dz (24) 


darstellen. (24) ist ja nur eine andere Schreibweise von (23); als die hierzu 





gehérige Eulersche Gleichung findet man aber sofort 


d’r Om Omdr , (S " - 

ar iz — Oz ill id i) | (2) 

Diese Gleichung definiert in Verbindung mit (12) den Verlauf der Elektronen- 

strahlen im elektromagnetischen Felde. Sie entspricht dem Strahlengang 

in einem isotropen Medium mi (r, z), dem auBerdem durch die Wirkung des 

Magnetfeldes eine Strahlendrehung iiberlagert ist. Diese Tatsache wird fiir 

die spiteren Entwicklungen, besonders fiir die Bildfehlertheorie von be- 
sonderer Wichtigkeit sein. 

§ 4. Berechnung des Brechungsexponenten m (rz) vm axialsymmetrischen 
elektromagnetischen Felde. Um die Funktion m (r, z) berechnen zu kénnen, 
miissen wir zuerst die Feldpotentiale ® und YW fiir den axialsymmetrischen 
Fall kennen. Sehen wir vom magnetischen Eigenfeld des Elektronen- 
strahles ab, so folgt aus der Bedingung rot § = 0 fiir U die Gleichung 


rot rot WU = 0. (26) 


In Zylinderkoordinaten und angewendet auf unseren Fall 4, = A, = 0 
A, =A schreibt sich (26) in der Gestalt 
0 & 1 O(r D (r A) 0? A 
Or\r Or 7") 02 


Setzt man fiir 4 (r, z) eine nach Potenzen von r fortschreitende Reihe an, 


0. (27) 


so findet man unmittelbar aus der Gl. (27) die Lésung') 


r , ; 
A= 5H) — SHO) + ggg HM O—-- 


rr 





1) S.H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 978, 1926. 
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Bis toe! ae a AS a 






| Dabei ist H(z) eine willkirliche, lings der Symmetrieachse vorgegebene 
- Funktion von z. Aus der Gleichung 


§ = rot A 







ergibt sich fiir die z-Komponente §z von § der folgende Ausdruck: 






r‘ 


orp HM (2) —-- (29) 


r2 
Hz (r,z) = H(z) — a a (s) 4+ 





Die Funktion H (2) ist somit die willkirlich lings der z-Achse vorge- 
schriebene z-Komponente §z (0, z) der magnetischen Feldstarke. 






Um das elektrische Potential ® zu berechnen, gehen wir von der 






Poissonschen Gleichung aus: 









AD =--420. (30) 


Wir nehmen an, dab die vorhandene Raumladung go (r, z) symmetrisch 





um die Achse verteilt sei, daB also fiir 9 eine Entwicklung mit lauter gerad- 






zahligen Potenzen von r gilt, etwa 







470 = 0)(2) +o(art+toa (art... (31) 






Die Raumladung o wird man im besonderen entsprechend den dem Problem 
angepaBten Bedingungen zu berechnen haben, z. B. nach den v. Laueschen 






Methoden!). Wir kommen darauf spater zuriaick. Gl. (29) schreibt sich in 






Zylinderkoordinaten 


F Pb 100 &@ 
an +> ort ae = — 470 (82) 








Setzt man fiir ® eine Reihe nach r mit von z abhangigen Koeffizienten an, 
fiihrt sie in (32) ein und vergleicht beiderseits mit Riicksicht auf (30) gleich 






hohe Potenzen von r, so erhalt man 






a. of 
B=V(e)— FV) + 7s) —*- (33) 

wobei 
f V,=1(V" +0), V, = (VY + a — 40,) (34) 






gesetzt ist. Wieder ist hier V (z) die willkirlich vorgegebene Potential- 
funktion langs der Achse und 9, (z) bedeutet die Verteilung der Raum- 
ladung gleichfalls entlang der Symmetrieachse. Mit den gefundenen Formeln 


kénnen wir nun die Funktion m = VV, — D) (V, +2x¢ —®) — A? 


a ae ———— 


1) M.v. Laue, Jahrb. d. Radioakt. 15, 204, 1918. 
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berechnen. Man findet so schlieBlich, wenn man die hierzu gefordert: 
Operationen ausfiihrt und bis zu Gliedern 4. Ordnung entwickelt 
r! 


2 2 2 2 r - 
m* = ly — A mee Fgh get se (35) 


wobei nt, %, %, folgende Funktionen von z bedeuten: n (z) ist der Brechunys- 
exponent m (rz) an der Achse, also m (oz) und durch 





gegeben. = VV, —-V) (V, + 2c? — V) (36) 


ae = (Vo + ye?—V)(V" + 09) — 4 H? (37) 
ay = 2 [Vo + e@—V) (VY + 9) —4 09) — 20” + og] — 4 HH”. (38 


Fir m = Vue. ae ergibt sich aus (88) 


r- r! 
= 2 (z -- ee (39 
m= n(z) + ae Se b+ (39) 
mit i 
c= ad p= 3 + 4n?«,). (40) 


a und # sind somit als gegebene Funktionen von z zu betrachten. 


§ 45. Die Differentialgleichung fiir achsennahe Strahlen. Setzen wir dic 
im vorigen Paragraphen bestimmte Funktion m (r, 2) aus (89) in Gl. (25) 
fiir die Elektronenstrahlen ein, so erhalten wir 


1 d’r 
dz 


=|ra—Pp+-)—(wt 5 eee ge ys] fa + (SS) je 


Fir das weitere kommen hauptsichlich zwei Vereinfachungen in Betracht. 
Erstens man beschrinkt sich auf Strahlen mit flachem Verlauf, d.h. es 


soll die Bahntangente immer mit der Achse einen kleinen Winkel ein- 
2 


: . (dr 
schlieBben, derart, dab wir ( F ) gegeniiber 1 als unendlich kleine Grobe 
" - 


[p+ 8 Tht 





betrachten kénnen. Mit 
‘dr? | , 
(az) S! - 


erhailt man also aus (41) fiir ,,flache‘‘ Strahlen 


r? r' ee PP pee \ dr 
ak bane a © kd oe alee La 
=r(a—r’p+.---). (43) 


2. 
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2 
‘ * r ' 
Allgemein kann man fiir flache Strahlen wegen ( )~0 schreiben 


dz 





d’r Om dr Jy om 
oa oe a 






m 





3 dr? | 
4 oder, wieder wegen F )~9, 
< ; \ zZ 








aa (as) = “ 






Statt (48) kénnen wir also auch schreiben 








Wir kommen hierauf spater zuriick. 

Die zweite Naherung, die wir einfiihren, ist, dab wir uns auf achsennahe 
Strahlen beschranken. Dabei ist ein achsennaher Strahl dadurch charak- 
terisiert, dab fiir ihn alle héheren Potenzen von r gegeniiber der ersten als 
unendlich kleine GréBen héherer Ordnung angesehen werden. Die Differen- 
tialgleichung fiir achsennahe Strahlen lautet somit 


d’r ,dr dr\? , 


achsennahe“ Strahlen ergibt sich zu 










und diejenige fiir ,,flache 








d’r ,dr 






oder 
d dr r Q 
Bisa iaeent Mild lagh aula ( 
dz (m5 :) 2n 46) 





Hierin bedeuten n (z) und a, (z) die in (36) und (37) definierten Funktionen 
von 4. 

Die Differentialgleichung (48) ist von sehr einfachem Typus. Sie 
ist ein selbstadjungierter linearer Differentialausdruck zweiter Ordnung. 






(rerade diese spielen in der mathematischen Physik, z. B. bei den sogenannten 






Sturm-Liouvilleschen Eigenwertproblemen, eine hervorragende Rolle. 






Uber die Lésungsmethoden und Eigenschaften mége man in den bekannten 
Lehrbiichern!) nachlesen. Wir werden in § 10 mittels der Methode der sukzes- 
siven Aproximation, die allgemeine Lésung in Form einer sehr gut konver- 






gierenden Entwicklung, deren einzelne Terme durch bloBe Quadraturen 









*) Frank-Mises, Bd.I, $.298, 299, 353—557; E.Madelung, 8S. 77—83. 
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bestimint werden, angeben. Hier mége nur noch eine allbekannte Umformuns 
einer derartigen Differentialgleichung angefiihrt werden, die uns einice 


physikalische Schliisse gestattet. Man kann (48) auch in der Gestalt 


d’r digndr_ a, rm 
dz ' dz dz 2n’ ai. 
schreiben. Setzt man z 
4 ) dign 
re , *0 -Y, (50) 


r=[(V,—V) (Vo, +2ye°—V)]-‘s-y, (51) 


also 


so erhalt die Gl. (49) die einfache Gestalt 


d*y . 
42 +oa(z)y = 0 (52) 
mit ‘ 
1 /n\? t/nv Qe 
fon —3(5)-s@)- (59) 


Die Ausrechnung liefert fiir o 


a 3 =slp nf H? Aiba (V.t ne —V) Oy 


re + Tat 22 (54) 


Vernachlassigt man Relativitatskorrekturen und Raumladung gp, so ergibt 


sich fiir (51) (vom konstanten Faktor 





kann man bei y absehen) 





y2 UT] c? 
r=(Vy—V)- "ey (55) 
und fiir y die Gleichung (52) mit 
31d ? 1 H? 
bie ee oo V aro : ; 56) 
‘ 6 laz V1) +aa Vi—V (96) 


Wie man aus (56) erkennt, ist diese Funktion o (z) far H = 0 oder H +0 
und V < Vo bestindig positiv und aus (52) ergibt sich daher, dab y’’/y 
immer < 0 ist, d.h. daB die Kurve y = y (z) konkav ist. Wenn sie einmal 
die Achse im Punkte z =z schneidet, so tritt dies somit sicher noch in 
einem weiteren Punkte z =z, ein. Das Gleiche gilt natiirlich wegen (55) 
auch fir r=r(z). Da alle Lésungen, die in z = zp verschwinden, aus 
r=r(z) durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor hervorgehen, 
heibt dies, da alle Strahlen, die durch den Achsenpunkt 2 gehen, sich 
wieder in einem Achsenpunkt z, vereinigen, die Punkte z) und z, somit 
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scharf aufeinander abgebildet werden. Zweitens folgt hieraus, daB es un- 
moglich ist, mit einer elektronenoptischen Anordnung zu erreichen, dab 
sie auf achsennahe Strahlen als Zerstreuungslinse wirkt, wenn H == 0 oder 


V < Vo ist 


§ 6. Bulddrehung und ,,Bildzerdrehung*. Nach dem Vorhergehenden 
entspricht also der Verlauf der EKlektronenstrahlen in einem axialsymmetri- 
schen Felde dem Strahlengang in einem isotropen Medium mit dem 
Brechungsexponenten m, dem auberdem noch eine gewisse, durch Gl. (12) 
gegebene Strahlendrehung iiberlagert ist. Betrachten wir ein kleines achsen- 
senkrechtes Linienelement d/l an der Achse. Von seinem FuBpunkte mége 
der Strahl ry (z), von seinem oberen Ende mégen die beiden Strahlen r, (z) 
und r,(z) ausgehen. Da die Differentialgleichung (48) fiir achsennahe 
Strahlen eine lineare Differentialgleichung zweiter Ordnung ist, so gibt 
es zwei unabhingige Losungen r, (z) und r, (2), ein sogenanntes Fundamental- 
system, aus dem sich alle anderen Lésungen linear kombinieren, z. B. 


Tg = (Ty + CQ%o- (57) 


Da durch das obere Ende von dl die beiden Strahlen r, (z) und rz (z) gehen 
sollen, miissen wir wegen 1; = 13 ¢, = 1 wahlen. cy ist dabei beliebig und 
bei variablem ¢, stellt somit r, die ganze Schar der durch das eine Ende 
von dl gehenden Elektronenstrahlen dar. Schneidet ry die Achse wieder 
im Punkte P, (z,) (vgl. §5), so gilt wegen des Verschwindens von 1, (2) 
in diesem Punkte auch hier r,; = r, unabhangig vom Werte der Konstanten cg, 
d.h. auch die vom oberen Ende ausgehenden Strahlen vereinigen sich 
wieder, und zwar in einem zum selben z-Werte gehérigen Punkte. Die 
Abbildung von achsennahen Objekten ist demnach eine scharfe. Dies gilt 
aber vorlaufig nur fir die Strahlen in der festen Ebene Ey und nicht fir 
die tatsichlichen Elektronenstrahlen. Diese erleiden auBerdem noch eine 
Drehung, fiir die wir aus (12) nach (17) finden, 


r Vu — A? 
Also A 
Ayz/1+7’? dr 
ee ee 59 
po =—[2) tds r= $ 69) 


Wie wir aus dieser Formel erkennen, ist die Drehung 9 (z) zwischen zwei 
Punkten z, und z, auch von dem diese beiden Punkte verbindenden Strahl 
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r = r(z) abhangig. Da fiir achsennahe Strahlen (r? ~ 0), also A/r nach (2s) 
= 4H (z) ist, und die Wurzel unter dem Integralzeichen den Wert 1/n (>) 
annimmt, ergibt sich fiir achsennahe Strahlen die Drehung zu 


Diese haingt also nur von der z-Koordinate des Bildpunktes und nicht 
mehr vom Verlauf der abbildenden Elektronenstrahlen ab. Da nun in 
der Ebene EL, scharfe Abbildung besteht und der tatsachliche Bildpunkt 
aus dem Bildpunkt in der Kbene £, durch eine bloBe von den abbildenden 
Strahlen unabhaingige Drehung (60) hervorgeht, ist auch die allgemeine 
Abbildung durch Elektronenstrahlen eine scharfe. Im ganzen hat jedoch 


das Objekt d/l eine Drehung erfahren, die durch (60) gegeben ist und die wir 


mit Bilddrehung bezeichnen. Da fiir nicht achsennahe Strahlen diese 
Drehung auch vom Verlauf der Abbildungsstrahlen abhangt, schneiden 
sich Strahlen, die durch denselben Objektpunkt gehen, nicht mehr im 
gleichen Bildpunkt, da sie ja verschiedene Drehung erlitten haben. Wir 
haben es hier mit einem spezifischen Bildfehler des magnetischen Feldes 
zu tun, und wir wollen ihn zum Unterschiede von der bei achsennahen 
Strahlen auftretenden Bilddrehung mit dem vielleicht etwas gekiinstelt 
klingenden Ausdruck ,,Bildzerdrehung bezeichnen. Seine Grébe abt 
sich aus (59) abschatzen und man wird ihn durch entsprechende Abblendung 
der Randstrahlen zu verkleinern trachten. 

§7. De Giiltigkeit der GauB schen Dioptrik fiir achsennahe Strahlen. 
Sieht man von der ,,Bilddrehung“ ab, so ist die Giltigkeit der GauBschen 
Dioptrik fir die erste Naherung evident, wenn man bedenkt, dab man es 
mit einem axialsymmetrischen Variationsproblem einer isotropen Funktion 
m (r,z) zu tun hat. Das Eikonal enthalt also nur Glieder gerader Ordnung 
und die Brunsschen Abbildungsgleichungen ergeben gerade, angewandt 
auf die Glieder zweiter Ordnung, die GauBsche Dioptrik. Wir wollen 
diese Methode in einer spater erscheinenden Arbeit bei der Herleitung 
der Bildfehler, die ja bekanntlich durch die Koeffizienten der Glieder 
vierter Ordnung in der Entwicklung des Eikonals gegeben sind, benutzen 
und somit auf diesem mehr systematischen Wege die Resultate dieses 
und der §§ 9 und 10 entwickeln. Hier wollen wir gewisse Folgerungen fiir 
die Gaubsche Dioptrik?) direkt aus der Tatsache ziehen, dab die Gleichungen 


1) Wegen der hier verwendeten Begriffe der geometrischen Optik sei ein 
fiir allemal auf das ausgezeichnete Buch von M. Born, Optik, Berlin 1935 
verwiesen. 
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- far achsennahe Elektronenstrahlen selbstadjungierte Differentialausdriicke 
- sind, was ebenfalls seine Wurzel darin hat, dai sie aus einem Variations- 
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prinzip entspringen. Betrachtet man zwei unabhingige Lésungen 1, (2) 
und Ty (2) von (48), also ein sogenanntes Fundamentalsystem, so folgt aus 


d (ns sii: 
dz i) = ee 





(61) 
d (nS? on: he 
dz iz) We Seu 
» die Beziehung dr dr C 
week ef eo oe ent 
"2a2 "de m(z)” 


wie man unmittelbar erkennt, wenn man die erste Gleichung mit rz, die 
zweite mit r, multipliziert und die beiden so erhaltenen Ausdriicke vonein- 
ander subtrahiert und integriert. Hieraus folet z. B. die bekannte Tatsache, 
daB man die zweite Lésung r, (z) fiir unsere Elektronenstrahlen durch eine 
bloBe Quadratur erhalten kann, wenn eine einzige Lésung r, (z) bekannt 
ist. (62) ist ja bei gegebenem r, (2) als lineare Differentialgleichung erster 
Ordnung fiir r, (z) aufzufassen, welche sich bekanntlich durch Quadraturen 
lésen lassen. 

Wir betrachten als ,,Objektraum* denjenigen Raumteil, der vor dem 
Kinflubgebiet des elektromagnetischen Feldes liegt. Dieses wollen wir uns 
zwischen zweiachsensenkrechte Ebenen, die beiden ,,Scheitelebenen‘“E, und E, 
eingeschlossen denken. Im feldfreien Objektraum sei der Wert des Brechungs- 
exponenten %). Unter ,,Bildraum* verstehen wir das feldfreie Gebiet mit 
dem konstanten Brechungsexponenten n, hinter der zweiten Scheitelebene E,. 
Mit Fy bezeichnen wir den vorderen Brennpunkt unseres optischen Systemes, 
dessen z-Koordinate €p sei. Analog sei Ff’, der hintere Brennpunkt mit der 
:--Koordinate ¢,. Der Beweis dafiir, daB ein Punktepaar mit den optischen 
Brennpunktseigenschaften existiert, folgt aus §6. Die beiden Lésungen 
r, und rg von (62) mégen nun ein Paar ,,Hauptstrahlen“ darstellen, d. h. 
der Strahl r, (z) sei im Objektraum parallel der Achse in der Entfernung dp, 
und er gehe im Bildraum durch den Brennpunkt F’,. Der Strahl ry (z) soll 
sich dagegen umgekehrt verhalten, er soll im Objektraum durch den Brenn- 
punkt F’) gehen und im Bildraum in der Entfernung a, achsenparallel verlaufen. 

Ks sei also im Objektraum 








dr 

= a, on ©, mm 
dr. 

tT, = — (2 — &,) tga, oes = — tga. 
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Im Bildraum dagegen gelte 
‘ dr, 
r, = (z2— §,) tgo,, > >is tg @,, 
2 
dr, , 
f = 4, — = 0. ) 
dz 
Setzt man (63) in die Relation (62) ein, so erhalt man fiir die zu den beiden FO 
,Hauptstrahlen™ gehdrige Konstante ¢,, ; 
c 
a, tg oO, = 2 : (65) 
Ny 
andererseits kann man diese Konstante auch aus dem Strahlenverlauf (64) 
der beiden Hauptstrahlen im Bildraum erhalten. (62) ergibt 
Cc o 
a,tgo, = 4 (66) 
nN, 
Aus (65) und (66) erhalt man durch Elimination von ¢,, die Beziehung 
tg w tg w . 
N, an n, eB (67) 
a, a 
Nun ist aber, wie aus der Figur ersichtlich ist, vordere und hintere Brenn- 
D5 b 
weite unserer ,,Linse* gegeben durch 
1 tg w 1 tg w 
fo a, f, at) 
und zwischen diesen Gréfen besteht somit nach (67) die Beziehung 
Nofy = — Myfo- (69) 
Dies ist eine bekannte Formel der geometrischen Optik. 

Diejenigen konjugierten Punkte, fiir die die AngularvergréBerung, 
gleich 1 ist, heiBt man bekanntlich die Knotenpunkte des optischen Systemes. 
Wir wollen sie mit A, und K, bezeichnen und ihre Koordinaten seien 1) 
bzw. 7,. Der durch sie gehende Lichtstrahl hat demnach in Objekt- und 
Bildraum dieselbe Richtung. Dieser Strahl sei im Objektraum durch 

dr 
—_ as 7 
r, = — (z— 9,) tg u, hae — tgu (70) 
im Bildraum durch 
dr. _ 
r, = (2—y7,) tgu, — = tgu (71) & 
dz q 
gegeben. Fiir die Konstante ¢,, ergibt sich daher aus (62) im Objektraum — 
die Beziehung F : 
13 i a 
a, tgu = 3. 2) F 
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Im Bildraum erhalt man _hierfiir 







C13 


(5, —1,) tgutgo, = —— (73) 
1 





4) 
oder mit Ricksicht auf (72) und (69) die Gleichung 






(€,—,) _ =f, _ — hy (74) 


en 
ny, 







Diese Gleichung besagt, daB der hintere Knotenpunkt vom hinteren Brenn- 
punkt um die vordere Brennweite entfernt ist. Analog findet man durch 






 dieselbe Uberlegung, angewandt auf die beiden Strahlen rz und rz (2), die 






Relation 






n 


(EF, — No) —_ —f += hs ,(75) 


0 
Ny 






welche besagt, dali die Entfernung des vorderen Brennpunktes vom vorderen 
Knotenpunkt gleich der hinteren Brennweite ist. Nun betrachten wir die 
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Abbildung eines unendlich kleinen achsensenkrechten Objektes durch die 
beiden Hauptstrahlen r, (z) und r,(z). Ist x) die Entfernung des Objektes 
vom vorderen Brennpunkt Fy, z, die Entfernung des Bildes vom hinteren 







srennpunkt F’,, so gilt 







0 


d 





tg,’ 






a a, 
sh ep aes 76 
Fo 1 tgw,- tga, ) 





Wegen (68) folgt hieraus 






LyX = fof, (77) 







die bekannte Abbildungsgleichung der geometrischen Optik. Fihrt man 
in ihr die ,,Gegenstandsweite“‘ a, die Entfernung vom Hauptpunkte H, ein, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 43 
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setzt also a = 2) + fy und analog fiir die ,,Bildweite™ b = 2, + f,, so 
ergibt sich fiir (77) mit Riicksicht auf (69) 
nN MN, 1 


a oe %, 


(78) 


eine Gestalt, in der man die Abbildungsgleichung meist geschrieben fin«ct, 
Fiir ny und n, hat man dabei, wenn 2) ein Punkt des Objektraumes, z, cin 
Punkt im Bildraum ist, die Ausdriicke 
— VWiV " 7 2 
n, = V(V, — V (z,))(V, + 2ne? — V (z,)); | a 


a (79) 
n, = V(V.—Vie)) (Vo +27e@—Viz)) | 


§ 8. Berechnung des elektrischen Potentiales und der magnetischen Feld- 








stirke, die einem vorgeschriebenen Verlauf der achsennahen Strahlen ent- 


sprechen. Setzen wir 


yp (2) =n? = (Va—V) (Vo + 24— V), (80) 
so folgt durch Differentiation 
d 
= = —2V'(V,+ ne— V), 
d @ IVY 2 12 
+ oe —2V"(V,+ne?—V)+2V"?. 
dz 


Nun ist aber 2V!* verschwindend klein gegen das erste Glied, so dab wir 
von ihm absehen kénnen. Vernachlassigen wir auberdem die Raumladung, 
so kénnen wir fiir die in (87) definierte Funktion «, (z) schreiben 
eee A. Ae! 2 (81) 
2 dz 2 
Die Differentialgleichung (47) fiir achsennahe Strahlen kann man mit 
Benutzung der Funktion @ auch in die Form bringen 


d?r  1d@ dr r -_ 
Paste ae de 2% ” 


Setzen wir hier fiir x seinen Wert aus (83) ein, so erhalten wir 


dr ildgdr_ fr Cs H) 


Pa2 +o dede alae 


oder als Differentialgleichung fiir g geschrieben, den Ausdruck 


r 1 
steel. dnsite: GN aell Geud nena cal =— — Fy $3 
, ? “tos i) 


eae 
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Dies ist, bei gegebenem Strahlenverlauf r =r (z) und vorgegebenem 
\iagnetfeld H, eine Differentialgleichung fir die Funktion g = (V,— 

V)(Vo+2ne—V). Hat man eine Lésung  (z) von (83) gefunden, 
so bestimmt sich daraus das gesuchte Potential V (z) zu 


V = Vio— ne? + Vrret + Q. (84) 
Man kann die Gl. (88) auch noch anders auffassen. Ist namlich V(z) vor- 
vegeben und hat man ein Magnetfeld H (z) so zu bestimmen, dab es im 
Verein mit V(z) einen vorgeschriebenen Verlauf der Elektronenstrahlen 
ergeben soll, so bestimmt sich dieses gesuchte H (z) aus 
dy dp 
H? = r — — 27’ — —4r' 9g, 85 
dz As Y (85) 
wobei wieder fiir die gegebene Funktion gm der Ausdruck (80) gesetzt ist. 
Die letzte Aufgabe kann man auch direkt ohne jede Vernachlassigung und 
auch bei vorhandener Raumladung lésen, wenn man (47) mit dem Werte (37) 
fiir a, nach H auflést. Es ergibt sich so nach einiger Vereinfachung 


H’? = 2(V, + ye? — V) (0, + =? v”) 


—* v,—¥)(V,—2ne — Vy (86) 


Ist z. B. das elektrische Feld Null, so erhalt man fiir das Magnetfeld, das 
einen vorgegebenen Verlauf der Elektronenstrahlen bewirkt, durch bloBe 
Differentiation der Bahnkurve den Ausdruck 


tt 





4r 
H? = 2(V, + ye) a — ; 


Vo(Vo + 2n¢°). (87) 


Sieht man von Raumladung und Relativitaétskorrektur ab, so ergibt sich 


8neV, d’r 
r dz? 





IP =x (88) 
Hieraus folgt z. B., dab r’’/r bestandig negativ sein mu, da man also nur 
einen konkaven Strahlenverlauf vorschreiben kann, oder, mit anderen 
Worten, daB ein magnetisches Feld immer nur als Sammellinse und niemals 
als Zerstreuungslinse wirken kann. 


§ 9. Brennweite und Brechkraft eines axialsymmetrischen elektromagneti- 
schen Feldes von kurzem EinfluBgebiet (wnendlich diinne elektronenoptische 
Linse). Um die Brennweite herzuleiten, gehen wir aus von Fig.1. Wir 


43 * 
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erkennen aus ihr, dafi wir vordere und hintere Brennweite f, bzw. f, der 
Linse durch die Formeln 


1 tga, 1 tga, 


i La 


’ = 
t, J, r 
definieren kénnen, wenn ry den Achsenabstand und wm, den Winkel unseres 








(89) 
0 


Hauptstrahles durch F', bedeutet. Da wir von der Voraussetzung ausgehen, 
daB das EinfluBgebiet des Feldes kurz ist, der Abstand der beiden Scheitel- 
ebenen Ei, und E, also klein ist, kOnnen wir voraussetzen, daB sich wahreid 
der Zeit, in der der Elektronenstrahl das Gebiet zwischen den Hauptebenen, 
also die unendlich diinne Linse passiert, ry nicht merklich geandert hat 
(tf) = 4 = a,). Der Strahlengang innerhalb der Linse wird also durch dic 
Differentialgleichung (47) 

/ d -) T 


) mt at 90) 
\* i a (90) 


d 

dz 
in der wir im besonderen r = rp gesetzt haben, bestimmt. Nun gilt in jedeim 
Punkte z innerhalb der beiden Scheitelebenen E, und E, 


tg p = — tga, (91) 
wobei tga durch 

dr 

7, = tee (92) 


gegeben ist. Mit diesen Relationen folgt aus (90) durch Integration zwischen 
den beiden Ebenen E, und E,, da in E, tg p verschwindet, 
b 
tgo, 1 a dz 
r (2) }) Qn 
a 





(93) 


Formel (89) ergibt schlieBlich fiir die hintere Brennweite f, den Ausdruck 


i, = — > (94) 








Analog erhalt man fiir die vordere Brennweite den Ausdruck 


2n, 


o* 
| 





(95) 
a, d 
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x 
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Aus diesen beiden Gl. folgt unmittelbar die schon frither hergeleitete Formel 
jyity =—hM- Setzt man fir n und a, ihre Werte aus (36) bzw. (37) ein, 
so ergeben sich fir die Brennweiten als Funktion von elektrischem Poten- 
tial V, von Raumladung g, und von magnetischem Feld H mit Be- 
ricksichtigung der Relativitatskorrekturen die endgiiltigen Ausdriicke 





2V(V,—Vx)(V, + 2ne — V,,) 
i, —_ ; yl 0 zo) ( 0 ai 7) be? * ; (96) 


| 7+ ne oor F) (V"+ 0) — } H? 





| oh —=— ds 
VV,—V)V,+2ne — V) 


a 


und fiir die vordere Brennweite f, analog 
2V(V,—V,)V,+2ne—V 
f,=—-+ VV 1) (Vo + 2H€ - Ban (97) 
VV,—V)V,+2ne — V) 














a 


wobei V(z)) und V, = V(z,) die Werte der konstanten Potentiale in einem 
Punkte des Objekt- bzw. Bildraumes bedeuteten. Setzt man Magnet- 
feld H (z) und Raumladung 9, = 0 gleich Null und vernachlassigt man auBer- 
dem die relativistischen Einfliisse, so erhalt man 





a; 

(ee (98) 
Vv" dz 
J¥v—v 


eine Formel, die im Prinzip zuerst von Johannson angegeben wurde. 
Ist andererseits V = 9, = 0, so erhalt man 


{= 4V,(V, +2ne) [ | H (z) ds|~*, (99) 


~ 


“~t) 


die bekannte Formel, die die Brennweite in Funktion des magnetischen 
Feldes an der Achse darstellt. 

Die eben hergeleiteten Formeln kann man auch auf folgende Weise") 
erhalten. Wir gehen aus von der Definition der Brechkraft einer optischen 
Anordnung 


D=7=—-. (100) 





1) Vgl. A. Gullstrand, Kungl. Svenska Vetenskapsakademiens Hand- 
lingar 43, 24, 1908, Nr. 2. 





666 Walter Glaser. 


Nun findet man sehr leicht aus dem Snelliusschen Brechungsgesetz, .\) 
die Brechkraft einer Kugelfliche mit dem Radius 9, wenn auberhalb ey 
Brechungsexponent mit ,, innerhalb der Kugelflache mit MN, bezeichnet 
Ny — MN, 
o 
diinne Kugelschicht, innerhalb deren sich der Brechungsexponent um dey 
infinitesimalen Betrag dn andert, so ist ihre Brechkraft gegeben durch 


wird, gegeben ist durch D = Hat man also eine unendlich 


d 
ei (101) 


0 


Wir betrachten nun die Flachen konstanten Brechungsexponentens 

m (rz) = const. Nach Gullstrand bezeichnet man sie auch als _ ,,Iso- 

indexialflachen. Indem wir diese Flachen in ihrem Schnitt mit der 2-Achse 

durch die Kritimmungskugel ersetzen, kénnen wir fiir die Brechkraft ii 
dn 

D(z) = —, (102) 


0 


- 


Punkte z schreiben 


wobei 0 der aus m (r, z) = V2 — A* = const im Punkte z, r= 0 zu be- 
rechnende Kriimmungsradius der Kriimmungskugel ist. Da m (rz) durch 
(39) gegeben ist, erhilt man nach der bekannten Formel 


(ty + (ST 


Om ; my 0?m Oma m 02m € = ia 





cacae it mod hao ee ae 
027 \0r Ordz Or Oz Or \@dz 
2n dn 
a — a, 104 
: a dz si 


also fiir die Brechkraft D(z) der Schicht von der Dicke dz den Ausdruck 
. oo hes | Pp 
D(z) = — — dz. (105) 


Vernachlassigt man die Entfernungen zwischen den einzelnen ,,brechenden* 
Flachen m (r, z) = const (unendlich diinne ,,Linse“‘), so ergibt sich hieraus 
die gesamte Brechkraft einfach als Summe der Einzelbrechkrafte, und man 
erhalt durch Integration von (105) den Ausdruck 





b 
p= —3 |". (106) 
—_ nN 


also in Verbindung mit (100) wiederum die Formeln fiir die Brennweite des 
Feldes, wie sie in (97), (96) angegeben sind. 
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§ 10. Erweiterung der Formeln fiir Brechkraft wnd Brennweiten auf 
_endliche Linsendicke** und allgemeine Integration der Differentialgleichung 
ur achsennahe Strahlen. Im vorigen Paragraphen haben wir so gerechnet 
/ ’ 
als ob die Brechkraft eines zusammengesetzten optischen Systemes gleich 
der Summe der Brechkrafte der Einzelsysteme ware. Dies gilt jedoch nur 
dann, wenn die Entfernung der Hauptpunkte zweier aufeinanderfolgender 
Systeme Null ist. lm allgemeinen gilt fiir die gesamte Brechkraft D,, des 
aus zwei einzelnen brechenden Systemen mit den Brechkraften bzw. D, 
und D, bestehenden optischen Systemes die Formel 

L D,+D : 1 
Dg = D, + D, — — D,D,, (107) 
N19 
wo d der Abstand des vorderen zu D, gehérigen Hauptpunktes H, vom 
hinteren zu D, gehérigen Hauptpunkte H, bedeutet. Ferner gilt fir den 
Abstand hy) des vorderen zum zusammengesetzten System D,, gehdrigen 
Hauptpunktes H,, vom hinteren zu D, gehérigen Hauptpunkte H, der 
12 15 5D 1 


Ausdruck =~ 


at ak @, (108) 
M1 Djs 


his = 
Bei einer einzelnen brechenden Flache fallen bekanntlich beide Haupt- 
punkte mit dem Achsenschnittpunkt der brechenden Flache zusammen. 
Unser optisches Medium m (r,z) kénnen wir nun auffassen als ein zu- 
sammengesetztes System von unendlich vielen brechenden Flachen 
m(r, 2) = eonst, deren Scheitelabstand, d.i. die Entfernung der Schnitt- 
punkte mit der Achse, wir mit 4 z bezeichnen wollen. Wir bilden die Gesamt- 
brechkraft dieser unendlich vielen Flichen und gehen schlieBlich zur Grenze 
fiir unendlich kleinen Flachenabstand Az iiber. Indem!) wir Formel (107) 
fir die Brechkraft eines aus zwei Einzelsystemen zusammengesetzten 
Systemes v-mal anwenden, derart, da{ wir immer sukzessive eine brechende 
Fliche in der Entfernung 4z vom Scheitel der letzten zum System hinzu- 
fiigen und die héheren Potenzen von Az gegeniiber der ersten vernach- 
lissigen, erhalten wir schlieblich fir Brechkraft D,....» und Entfernung 
hy...v des hinteren Hauptpunktes von D, ,...¥ von der letzten brechen- 
den Einzelflache die Formeln 


Der... = SD As te Sp, 5D). (109) 


=0 Nij+1 i=0 i=j+1 
yv—1 


hor... = — a ae ai aati 


xo eS Do...» ‘S(4-5 } 


1) Vel. hierzu die inzwischen erschienene Arbeit von J. Picht, Ann. d. 
Phys. 15, 926ff., 1933, in der die Formeln (109) und (110) hergeleitet werden. 


(110) 
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Geht man zur Grenze fiir unendlich kleines 42 iiber, so tritt an Stelle des 
Index i die kontinuierliche Variable z, und fiir unendlich kleine Einz:I- 


brechkrafte D, = D (z) dz ergeben sich somit durch diesen Grenziibergany 


aus den Summen (109) und (110) die Integrale 


b 
— | De) ae— <a [JD ag | Die ag, (111) 
b Zz 
— Of 6:24... . 
h’ — —5\a@\PO4e. (112) 


Setzt man noch fiir D (z) dz aus (106) ein, so ergibt sich demnach fiir die 
Brechkraft des axialsymmetrischen Feldes der Ausdruck 


b b 
—— Alles bee ay (€) dé 
n(&) 


1 
2) n(z) Jn(z)\} n(&) 


. 
a @ Zz 








, (113) 


worin (z) und a, (z) die in (85) baw. (36) defimerten Funktionen von : 
bedeuten. Fir den Abstand h des hinteren Hauptpunktes vom Punkte | 
ergibt sich nach (114) b 


h’ = ee (114) 


Den Abstand des vorderen Hauptpunktes H, vom Punkte a im Objektrawn 
erhalt man 





b 
l dz fen. ais) 


h=+-2 
~ 3D )a@) n® ’ 


a 


und schlieBlich fiir vordere und riickwartige Brennweite, gemessen von 
vorderer bzw. hinterer Scheitelebene nach (100) die Ausdriicke 


h=— , (116) 
f=+7- (117) 


Doch auch diese Ausdriicke sind noch nicht exakt. Wir wollten sie 
nur deshalb anfiihren, um zu zeigen, wie auch rein optische Formeln und 
SchluBweisen Verwendung finden kénnen. Wir wollen sogleich daran 
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vehen, die exakte Formel fir die Brennweite einer elektronenoptischen 





Linse von endlicher Dicke zu berechnen. Wir werden so in der Lage sein, 





+ 


' den Grad der Annaherung mit der Formel (113) gilt zu beurteilen. Es wird 
3 
4 
: 





sich zeigen, daB sie die zweite Naherung einer aproximativen Lésung der 





Aufgabe ist, von der dann (96) die erste Naiherung darstellt. Wir gehen 





wieder aus von der Differentialgleichung (47) 






bat 


. 
z;(n =) = — 4, (47) 


2n 







fir achsennahe, flache Elektronenstrahlen. Wir wollen 






Xs 





= Aa(z) (118) 





‘ie 2n 





setzen, worin A einen Parameter bedeuten soll. Er hat hier nur formale 
Bedeutung und dient dazu, den Rechnungsgang iibersichtlicher zu ge- 
stalten. Er wird jedoch spiter bei der Besprechung des Raumladungs- 











' einflusses auch physikalische Bedeutung als Entwicklungsparameter er- 
halten. Gleichung (47) schreibt sich hiermit 
d / dr 
-(n—) = Ao(z)-r. 119 
b a a) ©) om 
Durch Lésung dieser Gleichung, mittels sukzessiver Approximation (die 
t) rechte Seite kann man gleichsam als kleine Stérung mit dem Stérungs- 
parameter A auffassen) wiirden wir fiir r eine Potenzreihe in A erhalten. 
: Wir machen daher fir die Lésung r = r (z), die samt ihrer ersten Ableitung 
| im Punkte z = a verschwinden soll, von vornherein den Ansatz 
)) r= Yo (1 -}- Ag, +- 1? Do + A 3 ia ee .) (120) 





(Entwicklung der Lésung in eine Reihe nach dem Stérungsparameter). 
Indem wir mit dem Ansatz (120) in die Differentialgleichung (119) eingehen 
und gleich hohe Potenzen von / beiderseits vergleichen, ergeben sich fiir die 
Funktionen @, die rekursiven Beziehungen 


d d n 
+ (nP) =a 4s (121) 





a 








Hieraus erhalt man durch Integration 






Z S2 


dé, 
fo = | So J o@) Pn—1 dé,. 


a a 
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Es ]abt sich somit jede folgende Funktion @, (z) in der Reihe (120) aus « or 
vorhergehenden durch blobe Integration bestimmen. Da gp = 1 ist, so 
hat man demnach fiir die Funktionen @,, @o,..., die Formeln 


Po _ 1, YP; _ —* | odé,, 
s 54 2 52 
dé Padé 
r= | 31 | od &, | =| od, ... usw. (123) 


indem man immer von g,_, ZU @, mittels Formel (122) weiterschreitct. 
Die Ableitung der Kurve (120) ist durch 


r’ =A (o, +Ag, + A2o, +...) (124 


gegeben, wobei die Funktionen g,, g,, ... usw. gegeben sind durch dic 


Ausdriicke 
< od 33 g &2 
1 f i ed 
— £ iniies 2 £ 5 
= —|odé, = —|lodé | “= odé.,. (125) 
#1 . | S> Do - | s\n 1 
a a a a 
Da im Punkte z = aalle gm, mitsamt ihren Ableitungen gy, verschwinden, ist 


r=r(lt+Ag+A*go+.-.--) 


jene Lésung, die im Punkte z = a den Wert rp anninunt und deren Ableitung 
hier verschwindet. Der Elektronenstrahl verlauft somit im Punkte z = a 
in der Entfernung rp parallel der Achse. Wir kénnen ihn also als den in die 
Scheitelebene durch a eintretenden Hauptstrahl auffassen. Durch den 
Punkt b legen wir wie frither die zweite Scheitelebene. Hinter ihr soll also 
der Strahlenverlauf schon geradlinig erfolgen. Fir die Entfernung f, des 
hinteren Brennpunktes F, vom Scheitelpunkt z=, die hintere Brenn- 
weite, erhalten wir dann genau wie friiher wegen (89) und (92) die Be- 
ziehung 

r’ (b) Mp tignt tgs te) 


- r(b) l+ig, +/'9,+--- 


in der die Koeffizienten @,, gg als die bestimmten Integrale von a bis ) 


(126) 


aus der Rekursionsformel 
b 


dz ! 
ye = | | | oo idé mit g, = 1 (127) 
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yu entnehmen sind. Der Parameter fallt aus dem Ausdruck (126) wieder 


- heraus, Wenn wir mittels (118) wieder zu unseren Funktionen n und «, der 





i Feldpotentiale zurickgehen. Wir erhalten so endgiiltig als strenge Formel 





fir die Brennweite des elektromagnetischen Feldes 






i Pt Prat ot--. 
A = 1 +9%4+%4+9;4+ 


mit der Rekursionsformel fiir die einzelnen Terme 


(128) 










b Zz 





r ds-f «, 
t, = | mn | an Pn dé und YP, = 1. (129) 
e « 
die Ableitungen der Funktionen an der Stelle z = b, sind durch 









4 


(130) 








So ist z. B. 





gegeben. 


(131) 









Die in der Literatur von H. Busch und H. Johannson angegebenen 
Formeln fiir die rein ,,magnetische und rein ,,elektrische Brennweite“ 






stellen somit das erste Glied in unserer Formel (128) dar, wenn man von 
Raumladung und Relativitaétseinflu{ absieht. Die Ausdriicke (97) sind 
nimlich mit den Gliedern erster Ordnung in / identisch. Die Formel (113) 
erhalt man, wenn man auch noch die Glieder von zweiter Ordnung beriick- 







sichtigt. Sie wurden fiir den speziellen Fall eines rein elektrischen Feldes 





bei Vernachlassigung von Raumladung und Relativitétskorrekturen zuerst 






von J. Picht angegeben. Man beweist die Identitat der zweiten Naherung 
von (128) mit Formel (113), dadurch, da man den Quotienten in (128) 
bis zu Gliedern zweiter Ordnung ausfiihrt und den so erhaltenen Ausdruck 





mittels einer partiellen Integration umformt. 






Nun noch ein Wort iiber die Konvergenz der Reihen in (128) und iiber 





den Fehler, den man begeht, wenn man mit dem n-ten Schritte das Ver- 





fahren abbricht. Da n(z) niemals verschwinden kann, somit 1/n und «9/2 






sicher beschrinkt sind, also 






=~ 54, <B, ~,<AB=@ (132) 


X 
” 2n 
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ist, so gilt wegen (129) é b 
miso (ae |o, dé, (133) 
a a 


und durch n-malige Anwendung dieser Relation 


[C (b — a)?” 


Die Formel (134) kann man zur Abschatzung des Fehlers benutzen, den man 


(134) 


begeht, wenn man mit dem n-ten Gliede abbricht. AuBerdem folgt die 
Konvergenz des Verfahrens fiir beliebige der Bedingung (182) geniigende 
Funktionen n und x, aus der wegen (184) giltigen Beziehung: 


‘ 
r= (1+ 9, + Oot) alet te 98 tare —%). (185, 


Da man aber 1//, in der Gestalt 


1 d 
_—-= ] r| (136) 
= —|s;18 : 


schreiben kann, ist auch die Konvergenz des Quotienten (128), durch den 
1/f, gegeben ist, sichergestellt. 

Da wir in (120) ein Integral r, == 1, (2) der Differentialgleichung (47) 
fiir achsennahe Elektronenstrahlen vor uns haben, das an der Stelle z =a 
den Wert 7, (a) =r, und die Ableitung Null annimmt, ist es nun sehr leicht, 
daraus das allgemeine Integral der Differentialgleichung (47), das an der 
R — , dr) ioe ies 

telle z = a die vorgeschriebenen Werte r (a) = ry und oe Mad annimmit, 
a 

herzuleiten. Wir gehen dazu von der Bemerkung auf $8. 659 aus und be- 

denken, dali zwischen zwei Integralen r, (z) und r, (z) der Gleichung (47) 


die Beziehung (62) dy dr c 
9 1 


‘,——rT,— = — 
‘dz > dz n (z) 
besteht. Dies ist, wenn r, (z) gegeben ist, eine lineare Differentialgleichung 
fiir die Funktion r,(z). Durch eine Quadratur findet man hieraus 


r d 
ca - 
nr; 
u 
Das allgemeine Integral r (z) ist nun eine lineare Kombination dieser beiden 


partikularen Integrale r, und rz. Man kann also schreiben 


r= n(+0| $5) 
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; 
* Da 7, an der Stelle z =a den Wert ry annimmt und das Integral bei B 
' verschwindet, hat man A = 1 zu setzen. Durch Differentation ergibt sich 


33) ie 
a) Slams af ay 2. 





dz 4d nr? nr 
a 
7 . . also, da dr,/dz an der Stelle z= a voraussetzungsgemab verschwindet, 
jan B 
lie hy 0 sores also B=r,r,n(a). (139) 
00 
1de 
Man erhalt somit fiir das Integral, das an der Stelle z = a den Wert ry und 
die Ableitung r, annimmt, wenn wir noch fiir r, nach (120) einsetzen 
35) z 
rdi+@o, +g + far rin (a) | - | (140) 
Tr = P - *) —— - _—— . 
0 YP, Po 0°°0 n(l+o,+9,+-::) 
a 
36) sa cael 7 : 
Dies sind die expliziten Gleichungen fiir achsennahe Elektronenstrahlen, 
en — in denen die Funktionen g, durch die Formeln 
7) é, 7" ; 
: | = Se i es | So dé, mit Po = ] 
, a 
"y 
- sukzessive aus den Feldpotentialen zu berechnen sind. 
, § 11. Eine korrigierte elektronenoptische Linse und das elektromagnetische 
it, “ ; 
Feld geringster sphdrischer Aberration. Wir gehen aus von der Differential- 
Ne- gleichung fiir flache Elektronenstrablen (45). Wir kénnen hierfiir schreiben 
7) & 
d dr 
m (7, 2) — = “ar— re eee 141 
dz ( a5) ahi — 
Da in m r nur in der zweiten Potenz vorkommt, kénnen wir diese Gl. durch 
ig ; . ‘ ; - rs - Beis! < oe - 
_ sukzessive Approximation lésen. Wir lésen sie in erster Naherung fir 
' achsennahen Verlauf der Elektronenstrahlen, also 
— d / dr 
‘) & oe no jaar . (142 
dz\ dz a 
n und setzen die gefundene Lésung in (141) ein, und finden die zweite Naherung 


durch Integration dieser so erhaltenen Gl. Die Abweichung dieser zweiten 
Naherung von der ersten ist dann ein Ma fiir die spharische Aberration 
3) — der Elektronenstrahlen. Doch da wir uns nicht fir den Strahlenverlauf bei 
der optischen Abbildung im einzelnen interessieren, wollen wir nicht darauf 


are 


fae thccn bia ee  S. 
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eingehen. Wir werden die allgemeinen Formeln fir die spharische Aberration 
in einer demnichst erscheinenden Arbeit im Zusammenhang mit der 4\l- 





gemeinen Bildfehlertheorie geben. Hier wollen wir hingegen den Einflufi 






der Achsenentfernung des Elektronenstrahles auf die Linsenbrennweite 






untersuchen. Wir nehmen wieder an, dafi die Linse ,,unendlich diinn* sei, 
d. h. dali der wirksame Feldbereich so kurz sei, daB wir innerhalb desselben 
rals konstant betrachten kénnen. Der Strahl mége also in der Entfernung r, 







von der Achse aus der zweiten Scheitelebene durch den Punkt z, aus der 
,Linse* austreten. Wir kénnen dann (141) in der Gestalt schreiben 


d dr 
ve | m (rz) =I =ar,— Br}. 


Mit den Beziehungen (91) und (92) erhalt man hieraus durch Integration 







“1 P 21 
6% _ 1 laas+ B dz 
’, m, d mM, 
=0 Z0 





Wenn wir hier fiir 






2 4 
r 1 
m, = m(r,,2,) = n, +3 %— Ze, +.-- 









; . tg@ 1 ' ; 
einsetzen und fiir 1 —- gchreiben, erhalten wir 
Tr 












21 






1 l , r? ; 
Fa —— 9 . adz+ a : — Bdz 
: n, + se+: 









oder weiter, bis auf Glieder vierter Ordnung, 






zi 
1 1 = " OL, ( r? ™ 
= = dz+ — dz. 143) 
fi n, oe n, . BP ( 
=0 =0 
Setzen wir noch . ~ 
J = a,(xdz+2n,{ dz (144) 





und sehreiben~fiir die unkorrigierte Brennweite 1/f,, so erhalt (143) die 
Gestalt 





oo ee 
ie 
Wir sehen, da fiir achsennahe Strahlen a ~ 0, die Brennweite unabhangig 


ist von der Entfernung r, von der sition Die Brennweite hangt auch 
in zweiter Naiherung von r, nicht ab, wenn der Ausdruck J in (145) ver- 





J. (145) 














SETS ia i case Wa ined Vr 


Ah! SA TE 


te AES ADR i he Bhciindl 








BEER wick WAAR SAE Sesisinwe, eerie 





scl 


als 


Hi 
(38 


Vol 


In 

me. 
Bei 
ele] 


kor 


Mit 








ition 


flak 
veite 
sei, 
ben 
lo Tr 


der 


tion 


143) 


144) 

die 
145) 
wig 


uch 


ver- 





” : 7 a ra fi csc ‘ 
a sc Tae RMN NNM RS 9 DR a as, 


Per eer v ‘ 
mye PPT Ss SS SERA NSS ESN Seat Sake Yea eae aS Ee TO on Ye) eee 


er 
2 q 
% 


Zur geometrischen Elektronenoptik usw. 675 


schwindet. Setzt man fir « und f# ihre Werte aus (40) ein, so erhalt man 
als endgiltige Bedingung des Verschwindens der sphirischen Aberration 


Z| | 


x dz a? + 4n? 
Oe (a) | - + n?(z,) |! : a 4) dz = 0. (146) 
Z0 20 


Hierin bedeuten die Grében n (2), a (2), «4 (2), die in den Gl. (36), (87) und 
(38) definierten Funktionen der Feldpotentiale und sie lauten, wenn man 





von Raumladung und Relativitatskorrekturen absieht 





n(z) = \2ye(V, — V), | 
a, (z) = ner V" — 3H, 


(147) 
a, (2) = hye VV —1HH". | 


Sie sind also. gegebene Funktionen von z, die auBerdem noch von gewissen 
Systemkonstanten, die in den Ausdriicken fiir elektrisches Potential und 
magnetische Feldstarke vorkommen, abhingen. Denkt man sich also die 
in (146) geforderten Integrationen ausgefiihrt, so erhalt man eine Bedingung 
fiir die Systemkonstanten, die das Verschwinden der spharischen Aberration 
gewahrleistet. 

Kine hinreichende, keineswegs notwendige Bedingung fiir das Erfillt- 
sein der Bedingung (146) ist das Verschwinden des Integranden von (146), 
also 


Oy (24) N2x%_ + 2 (z,) (xy + 42x) = 0. (148) 


In ihr kommt nur die Koordinate des hinteren Scheitelpunktes z, und nicht 
mehr auch diejenige des vorderen Scheitelpunktes vor. Um hierfir ein 
Beispiel zu geben, wollen wir den Fall betrachten, da{ Raumladung und 
elektrisches Feld Null seien. Ferner wollen wir auch von Relativitats- 
korrekturen absehen. Die Formeln (147) ergeben dann 


nm = n(z2,) = const 


i 2 
t =—3H 

ans 1HH” 
O=——7F , 


Mit diesen Werten erhalt (148) die Gestalt 
} H4 — } H? H?— nr? HH” = 0. (149) 


Wie man sieht, ist sie fiir ein homogenes Feld H” = 0, H = H, erfiillt. 
Kin homogenes Magnetfeld zeigt also bei flachem Strahlengang keine 
spharische Aberration. 
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Im allgemeinen verschwindet die spharische Aberration, wenn H 
eine Lésung der seiiaapiasts (149) 


HR” = —.H (H* —H?) (150) 


a 
ist. Diese Differentialgleichung lat sich integrieren und man erhalt die 
Lésung 
H, (2 — 4) 


9g “S on 


+s ia (151) 


a ist hier so zu bestimmen, da H an der Stelle z; den Wert H, annimmt. 
Bei einem magnetischen Feld, dessen Abhangigkeit von z durch (151) 
gegeben ist, verschwindet somit der Bildfehler der Aberration. Die bier 
eingeschlagene Methode, tiber die Koeffizienten « (z) und f(z) der Reihe 
fiir m (r, 2) so zu verfiigen, dab der Strahlengang der Elektronen bestimmte 
Kigenschaften erhalt, wollen wir noch auf folgenden wichtigen Fall anwenden. 
Eine bestimmte Bedingung, die man den Koeffizienten « (z) und f (z) aut- 
erlegt, bedeutet nach der Formel (37), (38) und (40) eine Aub a 
bination -des elektrischen mit dem magnetischen Felde, eventuell unter 
Zuhilfenahme einer bestimmten Raumladungsverteilung. Man hat somit 
vier willkiirliche Funktionen V (z), H (z), 09 (z) und @g (2), tiber die man ver- 
fiigen kann, und das gibt ein weites Gebiet von Anwendungen. Erst die 
Kombination von elektrischem und magnetischem Feld erschépft die 
Moéglichkeiten, die in der Idee der optischen Abbildung mittels Elektronen- 
strahlen legen. Gehen wir z. B. von der strengen Gleichung (41) fiir Elek- 


eo r* d’r 
Fs ee! Bete 


2 4 2 
= [reenter fetes ap +] 0 


~ 


tronenstrahlen aus 





und fordern wir, dal sich der EinfluB der spharischen Aberration erst selir 
spit, z. B. erst in den Gliedern vierter Ordnung bemerkbar machen soll, 
so haben wir fiir diese Strahlen nach (152) die beiden Bedingungen 

Xs 


pe 
oe * 0 und P= oa (42 + 4n*ex,) = @, (153) 


welche das zugehérige Feld bestimmen und die Elektronenstrahlen selbst 
sind gegeben durch die Differentialgleichungen 
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Die Bedingungen (153) sind mit a, = a, = 0 gleichbedeutend und lauten 
daher nach (37), (38) 

| (Vo + ne®— V) (V" + Qo) = 3 (155) 
1 (Vy + ne— V) (VY + 9, —4 0.) —2(V” + 0)? = 4HH” (156) 


So 






oder bei Vernachlassigung von RelativitatseinfluB und Raumladung 
| nev" =} HP (157) 
yc ViY —2HH”. (158) 






Differenziiert man die erste Gl. zweimal und setzt sie in die zweite Gl. ein, 






so ergibt sich 






: : H’2 a HH” (159) 
ler 
™ oder H” _ H’ 

Ho 4H 






» Die Integration ergibt H’ = yH, also 
' H = Hye~**. (160) 






Aus (157) folgt fir das damit kombinierte elektrische Potential V_.. 






(161) 







Wir sehen also, daB8 das nach einer e-Potenz abklingende elektro- 
magnetische Feld die besondere Eigenschaft hat, dai der Einflufi der 
spharischen Aberration ein sehr geringer ist. Dabei ist die Abklingungs- 
konstante des elektrischen Feldes das Doppelte von der des magnetischen 
Feldes. Die Elektronenstrahlen, die diesen Feldern (160) und (161) ent- 
sprechen, kann man unmittelbar angeben. Sie ergeben sich namlich durch 
eine Quadratur aus der Differentialgleichung (154). Man erhalt aus ihr 
dr’ _@F 140475 | d 


r(+r?) fr 2 1+4+r? ~ dz 












lg n, 











on 


und durch abermalige Integration 





Zz 


dz 
r(z) =¢ |) ———_—— (168) 
| VV,—V)(V, +272 —V)—e@ 


a 








die Gleichung des diesem Potentialverlaufe entsprechenden Strahlenganges. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 44 
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§ 12. Korrektur der Bildzerdrehung. In § 6 haben wir fiir die Strahl. n- 


drehung q (r,z) den Ausdruck 


"Aygq/14+Pr 
Pp (2) = —\F Vas at? (164) 


gefunden. Beschranken wir uns wieder auf flachen Strahlengang, so erhilt 


"A dz 
vy —f4 tt “ 


r m(r, Z) 


diese Formel die Gestalt 





wobei die Funktion m (r,z) durch die Reihe (39), und A/r durch 


A r ”" r r 7: 
ms . ;H— aH + 5 a thal (166) 


gegeben ist. Wir wollen (165) in der Gestalt 


4 


gy (z) = “J g(r, z) dz (167) 
=0 
schreiben, so daB also g (z) den Quotienten aus den beiden Reihen fiir A /r 
und m (rz) darstellt. Fiihrt man die Division aus, so ergibt sich fiir g (r, z) 
die Reihe : P 
r r saline 
90,2) =~ %— sat Tu" 168) 


in der gp (z) und g, (z) folgende Funktionen von z bedeuten: 


H 1 
I, = an’ Jo = (2n)3 (2Ha, + H’’n?}. (169) 
Um die Bildzerdrehung g’ abzuschatzen, betrachten wir wieder r = 1, 


innerhalb der Linse als konstant und finden so 








72 ry 
dz ile _ps(2Ha, + Hn] de. (170) 


Bezeichnen wir die normale Bilddrehung, wie sie sich fiir achsennahe Strahlen 
ergibt, mit gm und setzen zur Abkiirzung 


if 
J = 5g | qe, + Hn) de, (171) 
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so ist also der EinfluB der Bildzerdrehung fiir eine unendliche diinne Linse 
ausgedrickt in der Formel 





dT RA MONON F meses ty 






r2 
gy =—gyt+—d. (172) 
v4) 2 
Um ihn zu eliminieren, haben wir eine solche Feldanordnung zu wahlen, fiir 
I die J verschwindet. Als hinreichende Bedingung ergibt sich hierfiir 





Ha, + Hn? = 0, 





oder ausgeschrieben : 
H(V,+7e2—V) (V" + o)—$H? + H” (Vp—V) (V,+2ye?—V) = 0. (178) 


- Sie erhalt bei Beschrankung auf die klassische Mechanik und raumladungs- 


Norra ter ee 





freie Anordnung die einfache Gestalt 


ne? H-V" + 2nc?H” (Vj,— V) = } Be. (174) 





6 . ‘ . ad : , 
"7 Ist sie erfiillt, so verschwindet der optische Fehler der Bildzerdrehung und 





das Bild ist gegenitber dem Objekt blob um einen Winkel 





Fy 21 


H 
p= —| 5,4 


<9 
2 





gedreht. Die Bilddrehung verschwindet natiirlich, wenn das Magnetfeld 


ead Poesia mk eos. 






Null ist. Doch ist dies auch nur dann erfillt, wenn man, wie wir es getan 






eas ahah 


haben, die Integrationskonstante n, = 0 setzt. Sonst wiirde auch im 






rein elektrischen Feld, entsprechend dem mechanischen Flachensatz, 






eine Bilddrehung und eine Bildzerdrehung eintreten. Die Bedingung (39) 






kann man mit der Bedingung (148) fiir aberrationsfreie Systeme kom- 






binieren, um so wenigstens die grébsten Bildfehler einigermafen zu eli- 






ae ata by (2 : eat 
) minieren. Setzen wir die Konstante y die man nachtraglich be- 
: n* (z 
1 
. ca . ” . 
stimmen kann — = A,, so lautet diese fiir ein System ohne Raum- 
n* (z 
1 






_ ladung und den Fall der klassischen Mechanik: 


2ne(Vy—V) (Ayye2V"—$ A, H? + 3 2V HH”) + (ge? V3 HP =0. 





Mit Hilfe der Bedingung (174) fiir bildzerdrehungsfreie Systeme, mit der 
wir sie ja kombinieren wollen, laBt sie sich noch etwas vereinfachen und 
erhalt so schlieBlich die Gestalt 







(H” — A,H) (2ye2V" — H?) = ne? HVY. (175) 





Die Relationen (174) und (175) stellen also zusammen hinreichende Be- 
dingungen fiir aberrations- und bildzerdrehungsfreie Systeme dar. 
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§ 13. Uber den EinfluB der Raumladung. Nehmen wir an, daB kein 
aiuBeres Feld, sondern allein die vorhandene Raumladung auf den Elektron: »- 
strahl einwirke, so erhalten die Funktionen n (z), %, (2) und «, (z) die Gestalt 





= VV, (V, +2nc*) = const, 
o\" o / 





Xs = ir. + nc) Oo; (176) 
a, = 3(Vot+ 6) (Qo — 40s) — 295. 
Fiihren wir den konstanten allem von der Betriebsspannung V, abhangigen 
Parameter A , woo 
‘7 V, +2ne (177) 


ein, so erhiélt die Differentialgleichung fiir achsennahe Strahlen im axial- 
symmetrischen Raumladungsfeld die Gestalt 


t= A gyr|1 + (<2) (178) 
In ibr bedeutet 9, (z) die Ladungsverteilung entlang der Symmetrieachse. 
Dividiert man beiderseits durch den Ausdruck innerhalb der eckigen 
Klammer, so erkennt man, daf sich die Gleichung wieder sehr leicht durch 
sukzessive Aproximation lésen laBt. Wir wollen jedoch die sich so er- 
gebende Reihe nicht hinschreiben, sondern wollen uns wieder auf den Fall 
von flachen Elektronenstrahlen beschranken. Man hat dann die Differential- 
gleichung d?r 
dz? 
und ihre Lésung, die an der Stelle a den Wert ry annimmt und dort ver- 
schwindende Ableitung besitzt, ist nach (120) gegeben durch 


r= = +AqQ, + oe+ Bos + - “” (180) 


= AQ’, (179) 


mit z 
Pn = [a8 Soom —ae und g, = 1 usf. (181) 

a 
Es lassen sich somit alle Funktionen gy, durch bloBe Integration aus 
der Raumladung 9, sukzessive finden. Der Entwicklungsparameter / hat 
die GréBenordnung von A ~ 1/4 Vo, des Wertes also, den er in der klassischen 
Mechanik annimmt. Durch entsprechende VergréBerung der Réhrenspannung 
kann man somit erreichen, daB die Reihe (180) sehr rasch konvergiert und 
dafi man daher in Formel (180) fiir den Elektronenstrahl und in Forme! (128) 


fir die Brennweite mit den Gliedern erster Ordnung in A schon brauchbare 
Resultate bekommt. 


Wie man aus (179) erkennt, ist das Vorzeichen von ” durch das- 
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Linsen kann also eine Raumladungslinse auch als Zerstreuungslinse wirken. 
Dies ist der Fall, wenn gp negativ ist, also die Raumladung positives Vor- 
zeichen hat [vgl. die Definition von g, in (80)]. 

Befinden sich die Elektronen der Raumladung untereinander und mit 
der emittierenden Glithelektrode in thermodynamischem Gleichgewicht, 
so besteht zwischen Ladungsdichte 9 (r,z) und g das Boltzmannsche 


Verteilungsgesetz, und man hat nach v. Laue zu setzen!) 
e 
Ay=—o,e°*%% mit = —, 182 
Y Oa ub a@=FF (182) 
e ist hierbei das elektrische Elementarquantum, k ist die Boltzmannsche 
Konstante und T ist die absolute Temperatur der Gliihkathode. Man hatte 
also unter den vorliegenden Randbedingungen die Gleichung 


2 2 
| f+ i = —9,¢-°? (183) 
zu lésen und hieraus g nach 
Oy (2) = 0(0,2) = gage 79 

zu bestimmen. Aus diesem g, (2) sind dann auf die eben erlauterte Art 
Bahnkurven und Brennweiten herzuleiten. Da uns die allgemeine Lésung 
von Gleichung (183) nicht gelungen ist, wollen wir daher zur Vereinfachung 
annehmen, die Elektroden seien so ausgedehnt, da wir voraussetzen kénnen, 
daB die Ladungsverteilung 9 langs der Achse einem ,,ebenen Problem 
entspreche. Es soll also m eine Lésung der Differentialgleichung 


d? p 


12 = —0,e * = — Ee (184) 
sein. Wir benutzen die zuerst von Richardson aufgestellte Losung dieser 
Gleichung (184), namlich 9 

@e= (185) 


ee 1/2 2 
a|2—2z, + | z m 
el 


die unendlich groBer Entfernung der beiden Elektroden entspricht. In 
obiger Formel bedeuten z, die Koordinate der emittierenden Elektrode 
und g, ist die Raumladungsdichte unmittelbar an der Kathode. Setzen 


wir z—z, = x und ) : =a, so erhalt wegen 9 = pm. +g die 
x 0, a(x + a) 
Differentialgleichung (179) fiir achsennahe Strahlen die Gestalt 
2 
i gee aa (186) 


1) M. v. Laue, Jahrb. d. Radioakt. 15, 205, 1918 und O. W. Richardson, 
‘tlandb. d. Radiologie IV, S. 45, Leipzig 1927. 
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Sie laBt sich unmittelbar durch den Ansatz 











r = (x + a)" (187) 

lésen, wobei sich fiir ~ aus (186) die Bedingung 

2A 
— 1 = —— Ss 
i (u ) - (158) 
ergibt. Aus den beiden Werten 
1 | QkT ! =) 

= —_— A = — - -L 5 
Ms 2 it Ji+s | Ms a\! \ ron O™ 


fir « erhalt man die allgemeine Lésung von (186) in der Gestalt 


| /2kT \"% kT \" 
r=€¢, (: —2,+ | —— + ¢,|2—z, + er (190) 
CQ; CQ, 
Ist D die Entfernung der hinteren Scheitelebene von der Elektrode z = 2, 
setzten wir also fiir die Koordinate z des hinteren Hauptpunktes b == z, + 1), 


so ergibt sich fiir ?, nach (181) 





D 
/_ ( de D 
Ai as j 91) 
re (2 + a)? a(a+D) (191) 
0 


Der Punkt D ist dabei dadurch definiert, dab von der durch ihn gelegten 
achsensenkrechten Ebene an der Elektronenstrahl praktisch geradlinig ver- 


2 
laufen, also > dz klein sein soll. (186) zeigt, dab es also auf die Klein- 
heit von — ankommt. Je gréBber D ist, um so besser wird als 
€ O V, (a rs Dy? ( g e 0 


die Forderung der Geradlinigkeit erfillt sein. Mit dem Werte (191) far ¢, 
erhalt man in erster Ordnung in dem Entwicklungsparameter 4 = 1/4 V, 
fiir die Brennweite 


1 1 D 1 1 


f, 4V, a (a+ D) 4V, a(1 + 5) 


oder, da D eine groBe Zahl sein soll, wegen a/D ~ 0, wenn wir fiir a noch 





seinen Wert einfiihren 
] 1 € 0, 


fr 4V,02kT 

Man erkennt hieraus, dafb die Brennweite verkleinert wird, wenn man die 

Raumladung vergréBert, und daB sie direkt proportional mit der Réhren- 

spannung wichst. Aus der gemessenen Brennweite lieBe sich nach 
_ 16V) 2kT 





(192) 





(193) 


SH ay 


iE Bite 


Dy ssi adiacs napa eevee eae oe he 


sehenrs 


Soh bewe iia Meal wa Ii aig ae 





Sain USeSoiaheeB igh alah cts Nbc ie eh iAP ENR 


eyes gliiise sett agate aD 


RO 





au 
Ei 
dil 
Se 


Wl 


ele 


ha 
sti 
ka 
scl 
no 
in 
Be 


Fe 


du 


ve 
ge 


no 


m 


al 


be 


wi 


ly 








%5) 


59) 


90) 


D, 


ch 
92) 
die 


en- 


93) 





sb nek hc PAL net 


Be en ROAR SOS AE 5S a ns Ss aR 





er 


| 
2 
if 
3 
4 
t 
4 
§ 
: 


Zur geometrischen Elektronenoptik usw. 683 


auf die Raumladung in unmittelbarer Nahe der Gliihelektrode schlieBen. 
Kine groBe Bedeutung wird man jedoch dieser Formel nicht zuschreiben 
diirfen, da, wie eime genauere Betrachtung von Gleichung (190) zeigt, der 
Schnitt dieses Elektronenstrahles mit der Achse streng genommen erst im 
Unendlichen erfolgt. 

Als weiteres Anwendungsbeispiel fiir die entwickelten Formeln wollen 
wir noch die Elektronenbewegung unter dem Einfluf der gegenseitigen 
elektrischen AbstoBung der Elektronen des Strahles betrachten. Doch 
wollen wir nicht voraussetzen, daB thermodynamisches Gleichgewicht vor- 
handen sei, sondern wir wollen annehmen, da wir es mit einem Elektronen- 
strom der raumlich und zeitlich konstanten Intensitaét 7 zu tun haben. Man 
kann zeigen, daB8 dann die Feldstirke an der emittierenden Platte ver- 
schwinden mu). Wir wollen auch dies voraussetzen. SchlieBblich werde 
noch angenommen, daB Kathode und Anode unendlich ausgedehnte Platten 
in der gegenseitigen Entfernung d darstellen mégen. Wir haben also die 


Beziehung av 

. > se: (194) 
Ferner ist die pro Flacheneinheit in der Zeiteinheit transportierte Ladung 
durch i= ov (195) 


gegeben, die im folgenden als konstant angesehen wird. SchlieBlich ergibt 
noch der Energiesatz zwischen v und V die bekannte Beziehung 


nv = 2(V,— V). (196) 


Diese drei Gleichungen erméglichen uns o (z) zu berechnen. Durch Eli- 
mination von g und v erhalt man zunachst fir V die Differentialgleichung 


2 boas 
if 7 —iVF%—W"s (197) 


aus der sich mit der Abkiirzung 21% 27 = K? V wu 
Vi, —V = 3 Ka)'!s 
bestimmt. Wenn man noch K aus der Beziehung 
Vi, = @ Kd)’, 
wo d den Plattenabstand bedeutet, entnimmt, erhalt man schlieBlich aus 
a’?V 
dz? 


o= 


1) Siehe O. W. Richardson in Handbuch der Radiologie IV, 8. 63, Leipzig 
1927, 
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die gesuchte Ladungsverteilung zu 
43V, 1 | 
e = Ng) dis Zia (198) 
Die dieser Raumladung entsprechende Differentialgleichung fiir achs«- 

nahe Strahlen lautet nach (179) 

d?r 4 fr 

—, — _—- =- = 0. (199) 

dz® 8 d*/s z?/s 
Aus ihr erkennt man, dab der Elektronenstrahl geradlinig verliuft, wenn 
die Entfernung d beider Platten unendlich gro ist. Da in der Wirklichkeit 
dieser Fall meist annidhernd realisiert ist, ersieht man hieraus, daf der 
Einflub der gegenseitigen AbstoBung der Elektronen auf den Bahnverlauf 
ein geringer ist. Wegen 

3 3 3 ,6/ 


— 8 3 ,4/ st 5/. ez 3 \ 
P= — 772 Po=T5e Ps = — F775 2% usw. (200) 


ergibt sich fiir die Lésung, die im Punkte z= 0 achsenparallel verlautt 

und den Wert ry besitzt, die bei nicht zu kleinem Plattenabstand d sehr 
rasch konvergierende Reihe 

: 1 4}. 2 . 5/ 2,4 1 . 6/. \ 

r= 1 — aii, g°ls + eaan) 2i3 — =o (aa) g°la + +] (201) 


Aus dieser lift sich wieder nach Formel (140) das allgemeine Integral von 





(199) bestimmen. 

§ 14. Ausblick auf die allgemeine Bildfehlertheorve der axialsymme- 
trischen elektronenoptischen Instrumente. Die vorhergehenden Betrachtungen 
haben uns gelehrt, dab man die Elektronenbewegung im axialsymmetrischen 
elektromagnetischen Felde in zwei Stufen berechnen kann. Erstens als 
Strahlengang in einem isotropen Medium, dessen Brechungsindex m (r, 2) 
als Funktion von r und z durch (39) gegeben ist; und zweitens aus einer 
iiberlagerten Strahlendrehung, die sich, wenn die erste Aufgabe geldst ist, 
durch eine bloBe Quadratur finden labt. Dabei ist es aber nicht etwa so, 
daB der isotrope Strahlengang lediglich vom elektrischen Felde herrihrt, 
und die Strahlendrehung dem magnetischen Felde zuzuschreiben ist, also 
die obige Teilung der Aufgabe der Teilung des Feldes in elektrischen und 
magnetischen Bestandteil entspricht, sondern es ist vielmehr so, daf elek- 
trisches und magnetisches Feld zusammen den isotropen Strahlengang be- 
stimmen und daf auch die durch das vorhandene Magnetfeld bewirkte 
Strahlendrehung durch das elektrische Feld modifiziert wird. Auf jeden Fall 
ist so die Aufgabe im wesentlichen auf die Bestimmung des Strahlenganges 
in einem isotropen Medium zurickgefiihrt. Das aber ist ein Problem, das 
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sc on vielfach behandelt wurde. Am ausfiihrlichsten wohl von dem Schweden 
4. Gullstrand!) in seiner Abhandlung ,,Die optische Abbildung in hete- 
rogenen Medien und die Dioptrik der Kristallinse des Menschen“. J. Picht?) 
hat in seiner oben zitierten Arbeit eimige von diesen Resultaten, wie die 
Berechnung der Lage zweier konjugierter Punkte, der Brechkraft und der 
Lage der Hauptpunkte, auf den Brechungsexponenten VV,— @ des rein 
elektrischen Feldes der klassischen Mechanik iibertragen. Genau so kénnten 
wir nun die Gullstrandschen Ergebnisse mit unserem allgemeinen Bre- 
chungsexponenten (39) und (40), (87), (38) aufschreiben und erhielten so 
die Ausdehnung der von J. Picht erhaltenen Resultate auf den allgemeinen 
Fall des axialsymmetrischen elektromagnetischen Feldes, wobei auberdem 
noch Relativitéts- und Raumladungseinfliisse beriicksichtigt sind. Wir 
wollen von dieser mit der Reihe (39) und den Ausdriicken (36), (87) und (38) 
nun leicht durchzufithrenden Ubertragung hier absehen und sie dem Leser 
iiberlassen. In der erwihnten Abhandlung von Gullstrand findet auch 
die Aberration ihre Behandlung. Auch diese labt sich unmittelbar auf den 
vorliegenden Fall ibertragen. Wir werden in einer demnichst erscheinenden 
Arbeit auf die Gullstrandschen Resultate von einem anderen Stand- 
punkte zurickkommen. Diese andere Methode ist diejenige des Winkel- 
eikonals, mit der Schwarzschild die Seidelsche Bildtheorie entwickelt 
hat und die in dem oben zitierten Buche von Max Born eine musterhatfte 
Darstellung gefunden hat. Der Gedankengang, mit dem sich diese Methode 
auf die Medien mit heterogenem Brechungsindex iibertragt, mége schon 
hier kurz angedeutet werden. Er besteht im wesentlichen in folgendem: 
Wir kennen den isotropen Brechungsexponenten m (r,z) des elektro- 
magnetischen Feldes (40). Die Flachen m (r, z) = const bilden eine Sechar 
von ,,brechenden Flaichen*, die das zentrierte Linsensystem, dessen optische 
Kigenschaften wir untersuchen wollen, darstellen. Durch den Achsenpunkt 4 
geht die brechende Flache m (r, z) =m (0, €5); Cp tritt an die Stelle des die 
eizelnen Flachen numerierenden Index. Die Gleichung 


m (r, z) == m (0, fp) (202) 


der brechenden Flache laBt sich nun auch auf die Form 


| 
P= Root tga thee +: (208) 
0 


Sr® ( 


1 
27 (¢,) 
bringen, in der r (fy) den Kriimmungsradius der ,,brechenden Fliche €,“ 
im Punkte r = 0,2 = ¢, bedeutet und b (Cy) ihre ,,Deformation“, das ist 


') A. Gullstrand, l.e. 
2) J. Picht, lic. 
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die Abweichung der Flaiche von der Kriimmungskugel, in Gliedern vier > 
Ordnung von r darstellt. Beide Funktionen lassen sich aus m (r, z) = co: st 
berechnen und werden somit gegebene, durch die Feldpotentiale bestimn te 
Funktionen von €). Die Funktion r (€,) ist uns z. 5. schon in (104) begegn«t, 
Mit Gleichung (203) fiir die brechende Flache ist der AnschluB an cie 
Schwarzschildsche Behandlung des Strahlenganges in einem zentrierten 
System brechender Kugelflichen gegeben'). Wo dort ein die einzelnen 
llachen numerierender Index steht, tritt hier die kontinuierlich vartierende 
Variable ¢,. Die weitere Entwicklung ist vollkommen analog der optischen 
Schlubweise. Man berechnet das Seidelsche Kikonal fiir die brechende 
{inzelfliche (203), und die Koeffizienten der Gheder vierter Ordnung sind 
dann die entsprechenden Bildfehler, also Aberration, Koma?), Verzeichnung, 
Bildwélbung und Astigmatismus fiir die Kinzelflaiche. Nun hat das Seide!|- 
sche Kikonal die Eigenschaft der Summierbarkeit, d. h. man findet seinen 
Wert fiir ein zusammengesetztes optisches System, wenn man die Summe 
aus den Eikonalen fiir die es zusammensetzenden Einzelsysteme _ bildet. 
Somit summieren sich auch die Bildfehler als die Entwicklungskoeffizienten 
der Glieder vierter Ordnung. Statt der Summe treten allerdings in unserem 
Falle, da wir es mit unendlich vielen Gliedern und kontinuierlich variierendem 
Index zu tun haben, Integrale. Wir erkennen also aus dem Vorhergehenden: 
Beschrankt man sich, wie meist in der Optik, auf Glieder dritter Ordnung, 
so hat also ein elektronenoptisches axialsymmetrisches Instrument qualitativ 
die gleichen Bildfehler wie in der Optik, vermehrt nur um den spezifischen 
Bildfehler des elektromagnetischen Feldes, namlich der Bildzerdrehung. Die 
Seidelschen Formeln fiir die Bildfehler eines zentrierten optischen Systemes 
haben prinzipiell die gleiche Gestalt, nur tritt an Stelle der dort angegebenen 
Summation iiber n Ausdriicke die von den das optische System charakte- 
risierenden GrdBen r, und b, (i = 1, 2...) gebildet werden, eine Integration 
nach ¢ iiber analog gebaute Ausdriicke, in denen an Stelle der n GréBen b, 
und r, bestimmte aus den Feldgré%en durch Differentiation herleitbare, 
kontinuierliche Funktionen von ¢ stehen. 
Dies soll in einer demnichst erscheinenden Arbeit im einzelnen aus- 


gefiihrt werden. 


Prag, Institut fir theoretische Physik der Deutschen Universitit. 


') Vgl. M. Born, Optik. Berlin 1933. S. 73. 

2) Wie aus den experimentellen Aufnahmen ersichtlich ist, scheint das 
Koma, das dem Bildpunkt das typische geschwiinzte Aussehen verleiht, selir 
betrichtlich zu sein. 
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Der EinfluB von Sauerstoff und Schwefel auf den 
photoelektrischen Effekt von Alkalien (K und Na). 


Von P. W. Timofeew und W. W. Nalimow in Moskau. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Januar 1933.) 


In dieser Arbeit wird die Abhiingigkeit des Photostromes von der Menge des 

Sauerstoffs und des Schwefels, welche mit der Oberfliiche des Alkalimetalls in 

Verbindung getreten ist, bestimmt. Die Struktur der so entstehenden Kathoden- 
oberfliche wird untersucht. 


Bei der Untersuchung des Kinflusses von Gas auf den photoelektrischen 
Kiffekt an Kalium fand Fleischer!), dab die Lage des selektiven Maximums 
von der Menge des Gases abhingt, welches von der Oberflaiche des Alkali- 
metalls absorbiert ist. Bei sorgfaltiger Entgasung des Kaliums gelang es 
ihm, das selektive Maximum bis zur Wellenlinge 3020 A zu verschieben, 
wihrend man bei der gewodhnlichen Herstellungsart von Kalioberflichen 
das selektive Maximum in dem Intervall zwischen 4400 und 4500 A erhalt. 

Ferner fanden A. K. Olpin?) und, unabhingig von ihm W. Kluge’), 
dafi sehr kleine Mengen von Sauerstoff, Schwefel und anderen Stoffen, 
mit der Oberflache des Alkalimetalls in Berithrung gebracht, eine bedeutende 
Krhéhung des integralen Photoeffektes hervorrufen, der bei Beleuchtung 
mit dem unzerlegten Licht einer Gliihlampe mit einer Fadentemperatur 
von 28009 abs. 20 bis 830mal so grof wird wie der Photoeffekt an der reinen 
Oberflache. Dabei erwiesen sich die Lage des selektiven Maximums und die 
Form der spektralen Charakteristik als abhangig von der Natur des Stoffes 
und der Methode, wie man das Alkali damit bearbeitet hatte. 

Alle Veréffentlichungen der letzten Zeit bestaitigen die oben geschil- 
derten Tatsachen. In den meisten Fallen bleibt die Frage des Zusammen- 
hanges zwischen der Grobe des Photoeffektes und der Menge des von der 
Alkalioberflache absorbierten Stoffes ungeklirt. Aufgabe der vorliegenden 
Arbeit war der Versuch, diesen Zusammenhang bei Sensibilisierung von 
Kalium und Natrium mit Sauerstoff und Schwefel zu bestimmen. 

Beschreibung der Versuche. Die Untersuchung wurde mit Photozellen 
ausgefiihrt, die in der Form eines kugelférmigen Kolbens mit langem Hals 
hergestellt waren, an den drei enge Rohre angeschmolzen waren (s. Fig. 1). 





1) R. Fleischer, Ann. d. Phys. 82, 243, 1927. 
2) A. K. Olpin, Phys. Rev. 36, 251, 1930. 
3) W. Kluge, ZS. f. Phys. 67, 497, 1931. 
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In solcher Gestalt wurde die Photozelle mit der Vakuumpumpe verbund ), 
Durch das Rohr N wurde ausgepumpt. In dem Rohr L befand sich | iy 
Roéhrehen mit destilliertem Kalium. Das Rohr MW besab innen eine «- 
geschmolzene enge Kapillare C nach Art der Kapillaren, mit denen gewolin- 


lich die kauflichen Edelgasballone (Ne und Ar) versehen sind. Nach cer 


— 


Entgasung der Glasteile im elck- 
MéB oO trischen Ofen (400°C) wurde das 


>> kKalium aus der Ampulle in den 


Ballon der Photozelle  hiniiber- 














getrieben. Dabei wurde der Ofen 








so gestellt, dab sich das Kaliun 





nur an der in Fig. 1 schraffiert ge- 





zeichneten Oberfliche des Ballons 





niederschlagen konnte. — Dieser 
Teil der Oberflache wurde in 
Verlauf des Prozesses der Kaliumdestillation mit einem kalten Luift- 
strom gekiihlt. Da ein Teil des Kaliums beim Huiniibertreiben  un- 
vermeidlich in die Réhren eindrang, die die Photozelle mit der Vakuuwn- 
pumpe verbanden, mubten nach dem Abschmelzen des Rohres L die 
Photozelle von dieser Vakuumpumpe abgenommen und alle weiteren 
Versuche an einer anderen Vakuumapparatur angestellt werden, die in den 
Zuleitungsréhren kein Alkali enthielt. In diesem Falle wurde die Photozelle 
an das neue System vermittelst des Rohres M angesetzt, in welches vorher 
das Kisenstibchen D gelegt worden war, und das System bis auf einen 
Druck von 5-10-*mm Hg ausgepumpt. Dann wurde Sauerstoff aus 
K MnO, gewonnen und getrocknet, indem man ihn durch P.O; und durch 
eine in fliissige Luft getauchte Kiihlschlange strémen heb. Nachdem man 
die ersten Portionen Sauerstoff hindurchgelassen hatte, wurde das System 
von neuem bis 5- 10-7 mm Hg ausgepumpt, mit Hilfe eines Magneten 
die Kapillare zertriimmert, welche die Photozelle von dem Vakuumsystem 
trennte, und in bestimmten kleinen Portionen Sauerstoff in die Photozelle 
hineingelassen.  Gleichzeitig mit der Bearbeitung der Alkalioberflache 
mit Sauerstoff vollzog sich die Messung des Photostromes bei Belichtung 
der Photozelle mit dem Licht einer Gliihlampe, deren Fadentemperatur 
wihrend des ganzen Versuchs konstant gehalten wurde. Die in Fig. 2 
und 8 dargestellten Kurven zeigen die Abhangigkeit des photoelektrischen 
Stromes von der Menge des von der Alkalioberflache absorbierten Sauerstoffs. 
Auf den Abszissen sind in diesen Figuren die Mengen des absorbierten 
Sauerstoffs in 10-8¢ pro Quadratzentimeter Oberfliche aufgetragen, 
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av. den Ordinaten die Zunahme des Photostromes, ausgedriickt durch das 
\rhaltnis I/I), wo J den Strom von der bearbeiteten, J, den von der reinen 
Alkalioberflache bedeutet. Die Ablesungen von J geschahen in dem Augen- 
blick, wenn nach Einlab der Portion Sauerstoff und ihrer Absorption durch 
die Alkalioberflache der Photostrom J einen konstanten Wert angenommen 


hatte. Im aufsteigenden Zweig der Kurve bis zum Maximum stellte sich 
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1000 0 0 20H 90, 100 
Sauerstoff in 10 o/c? Obertliche Sauerstoff in 
Fig. 2. Fig. 3. 


der konstante Wert des Photostromes im Falle der Sauerstoffeinwirkung 
auf Kalium in einigen Sekunden ein, wenn aber als Kathode Natrium 
diente, gelangte der Strom wachsend zu einem konstanten Wert erst nach 
einigen Minuten nach dem Einlassen des Sauerstoffs. Bei Einlafi von Sauer- 
stoff hinter dem Maximum der Kathodenempfindlichkeit fallt der Strom 
zuerst, gelangt aber dann langsam, manchmal im Verlauf von 20 Minuten, 
wachsend zu einem stationaren Wert. 

Die Sensibilisierung mit Schwefel verliuft ganz analog der Sensibili- 
sierung mit Sauerstoff. Der Maximalwert des Verhaltnisses [/I, fiir Schwefel 
liegt in denselben Grenzen (zwischen 20 
und 30) wie fiir Sauerstoff. Weiter, wenn 2 
man die Sensibilisierung mit Schwefel fur po 
ein beliebiges J/I, unterbricht und die d 
weitere Bearbeitung mit Sauerstoff aus- 
fihrt, bekommen wir ganz dieselben Er- 7” 
gebnisse wie bei Sensibilisierung mit nur = § 
Sauerstoff allein. Als Bestatigung hierfiir 

— , , . 0 10 IO. ¥0 50 
dienen die in Fig. 4 gezeichneten Kurven, — Saverstof in 10” gfem* Oberflache 
welche die Anderung von J/I, darstellen, Fig. 4. 


| 





die ausgezogene bei Bearbeitung der reinen 

aliumoberflache mit Sauerstoff, die punktierte bei Bearbeitung der 

anfangs mit Schwefel bis zam Wert J/J, = 5 sensibilisierten Kalium- 

oberflache. Anderung der Reihenfolge der Sensibilisierung, d.h. Sensi- 
isierung erst mit Sauerstoff und dann mit Schwefel, fiihrt zu denselben 
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Resultaten. Die Einfithrung von Schwefel oder Sauerstoff in die Photoz |le 
nach Erreichen des Maximums von J/J) fihrt immer zu einer Abnal. ie 
der Kathodenempfindlichkeit, die nach emem Gesetz analog der Sensi) ili- 
sierung nur mit Sauerstoff stattfindet. Es ist zu bemerken, daB alle Versuche 
mit Spiegeloberflachen des Alkalimetalls ausgefiihrt wurden.  Allerdings 
geben Mikrophotographien dieser Oberflaichen, dargestellt in Fig. 5, Zeugnis 
von UnregelmaBigkeiten solcher Oberflichen. Die Mikrophotographien 
wurden in folgender Weise aufgenommen. In den Ballon der Photozelle 





wurde eine Glasplatte gelegt, welche die Form des Fensters hatte. Diese 
Platte bedeckte sich im Verlauf der Herstellung der Photozelle in gleicher 
Weise wie die iibrige Oberfliche mit dem Alkalimetall und dem Sensibili- 
sator. Nach dem Abschmelzen der Photozelle wurde letztere so umgedreht, 
daf die Platte auf das Fenster der Photozelle fiel, was dann eine Mikro- 
photographie von ihr aufzunehmen erlaubte. 

Diskussion der Ergebnisse. In Fig. 2, 3 und 4 sind fiir einzelne Kurven- 
punkte die Zahlen der Molekularschichten von K,O und Na,O angegeben, 
die bei der Vereinigung von Sauerstoff mit Kalium oder Natrium entstehen. 
Die Berechnung der Schichten wurde unter der Voraussetzung ausgefibrt, 
daB die Oberfliche der Kathode absolut gleichmafig ist. Unter diesen Be- 
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dingungen wird das Gewicht einer Molekularschicht von K,O oder Na,O 
bestimmt durch folgenden Ausdruck: 


_ 1 M 
abi b. 73 N’ 
wa) 


wo M das Molekulargewicht, N die Loschmidtsche Zahl und d die Dichte 
bedeuten. Wenn man das Gewicht der einmolekularen Schicht kennt 
und das Multiplizitatsgesetz benutzt, kann man leicht weitere Berechnungen 
anstellen. Aus mehrfachen Beobachtungen wurde festgestellt, da man das 
Maximum von I/J, in dem Bereich von 20 bis 30 Molekularschichten erhalt. 

Das verhaltnismaBig nahe Zusammenfallen der spektralen Charak- 
teristiken, die in Fig. 6 dargestellt sind, K fiir renes Kalium, K—S fiir mit 
Schwefel und K—O fir mit Sauerstoff 


ae ie ; 700 
sensibilisiertes Kalium, legt den Ge- ~ 
danken nahe, das die Oxydation des meee! 
Alkalimetalls eine VergréBerung der fiir < 70 

: _— S 
den Photoeffekt wirksamen Oberflache §# 
. : —— S 
der Kathode hervorruft. Kleme Ab- & 
: i GQ 
weichungen, z. B. in der Lage der g “ 
. . oe r r 4 ‘ 2S 
selektiven Maxima fir K, K—O, K—S yy 
. : RiGee & 
und andere, wie sie von W. Kluge und 10 





A. K. Olpin festgestellt wurden, wider- 650 620 590 560 530 500 470 WO 


ATYs—> 


sprechen, wie aus dem folgenden hervor- 
Fig. 6. 


geht, nicht der gemachten Voraus- 
setzung. Wie aus der Mehrzahl der Arbeiten folgt, die dem Photoeffekt 
diner Hautchen gewidmet sind, kann man die wirksame Oberflache 
auffassen als aus einem diinnen Hautchen aus Alkalimetall bestehend, das 
sich aus den Verbindungen dieses Metalls mit Sauerstoff oder anderen 
Stoffen ausbildet. 

Wahrend der Sensibilisierung stiirzen sich die Sauerstoffmolekiile 
in die Oberfliche des Alkalimetalls und gehen mit ihm eine Verbindung 
ein, indem sie das Oxyd K,O bilden. Auf Kosten der Reaktionswirme 
findet eine Verdampfung des Alkalimetalls statt, die zu einer Einhillung 
der Oxyde mit einer diinnen Metallhaut und folglich zur Bildung neuer fiir 
den Photoeffekt wirksamer Stellen fiihrt. Ausgehend von diesem Mechanis- 
nus der Sensibilisierung muBte man das Kintreten des Maximums von I/I, 
im Augenblick der allergréBten Bedeckung der Oberfliche mit Oxyd er- 

irten. Wenn man annimmt, dab alle Punkte der Oberflache sich gleich 








692 P. W. Timofeew und W. W. Nalimow, 


aktiv mit Sauerstoff verbinden, so wird die Bedeckung der Oberfli. ye 
mit Oxyd ganz analog der Bedeckung der Oberflache mit diinnen Haute. oy 
gehen (z. B. bei der Kondensation von Metallen im Vakuum) und jay 
kann folglich in diesem Falle die Ergebnisse von W. Reinders und L. Haiy- 
burgers!) zu Berechnungen der Verteilungsfunktion der Molekiile eines 
Dampfes benutzen, der sich auf der Oberflache kondensiert hat. Die Grote 
der Oberfliche S,, die mit emer Schicht von C Molekiilen bedeckt ist, 
fiir eine Menge des kondensierten Stoffes, die bei gleichmaBbiger Bedeckung 
der ganzen Oberfliche eine Schicht mit emer Dicke von A Molekiilen 
bilden kénnte, ist nach ihren Berechnungen gegeben durch den Ausdruck (1) 


Ab 
— C! 


wo e die Basis der natiirlichen Logarithmen ist; dagegen driickt sich die 


S, é A, (1) 


Grébe der Oberfliche So, die unbedeckt bleibt, fiir dieselben Bedingungen 


durch folgende Gleichung aus: 
S, =e 4, (2) 


Daraus erhalten wir als Grébe der wirksamen Oberflache S ‘ bei einer 
mittleren Oxyddicke von A Molekilen: 


S, = S—Se- 4 = S(1l—e 4), (3) 


wo S die gesamte Kathodenoberflache ist. 
In Tabelle 1 sind die Werte von 8, und die GréBen der Oberflichen S, ,, 
die mit emer einmolekularen Sechicht bedeckt sind, fiir verschiedene 4 
angefiihrt. 
Tabelle 1. 





A SA “1A 

1 0,614 0.368 
? 0,865 0,270 
3 0,951 0,147 
4 0,983 0,068 


Der Maximalwert von I/J, wurde mit einer Genauigkeit gemessen, 
die 5% nicht iiberschritt. Die grébte Bedeckung der Oberfliche mit einer 
Oxydschicht in denselben Fehlergrenzen erhailt man, wie aus Tabelle | 
ersichtlich, wenn man bei A = 8 beginnt. Hieraus ergibt sich, dab das 
Verhaltnis von S, der wirklichen Kathodenoberfliche, zu S’, der absolut 
glatten, gleich sein mu} dem Verhaltnis von n, der Anzahl der Molekular- 


1) W. Reinders u. L. Hamburger, Ann. d. Phys. 10, 469, 1931. 
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schichten des Oxyds, die in den Fig. 2, 8 und 4 im Maximum von I/J, 

angegeben sind, zu 8 und folglich 
S=s'_. (4) 

3 

Auf diese Weise stellt sich z. B. S fir die Kathode, deren Charakteristik 
in Fig. 4 wiedergegeben ist, als 7,3mal gréBer als S’ heraus, ein Resultat, 
dem die Mikrophotographien der Kathoden nicht widersprechen. Wie 
leicht zu sehen, ware die oben gemachte Voraussetzung der gleichen Fahigkeit 
aller Oberflachenpunkte, mit dem Sauerstoff eine Verbindung einzugehen, 
I, 1, 
| gee J 


zusammenfiele, wo 1,/Ig und I,/[g den Wert 1/J, fiir Mengen absorbierten 


nur in dem Falle richtig, wenn die GréBe S,/S, mit der Grobe 


Sauerstoffs vorstellen, welche einer mittleren ein- und zweimolekularen 
Bedeckung der Oberflache mit Oxyd entsprechen. Bestimmen wir mit 


“Y 


a Sy i. & 
Hilfe von Tabelle 1 den Bruch —* = 1,4 und : = 2,2 aus der 


Charakteristik der Kathode, so erhalten wir Grében, die sich betrachtlich 
voneinander unterscheiden. Man kann noch die Voraussetzung machen, 
das das Maximum von I/J, bei maximaler Bedeckung der Oberflache mit 
einer einmolekularen Schicht auftritt. Entnehmen wir in diesem Falle 


=— S 
aus Tabelle 1 die Werte S,,, S;, und rechnen wir den Bruch 5 = 5,4 
14 
aus, so finden wir wieder eine betrachtliche Abweichung von der Grobe 
) Imax } e ~ a ® ° 
des Bruches Fi : F = 12, die aus der Kathodencharakteristik 
0 +0 


(Fig. 2) bestimmt ist, wo J,,,,/l) dem Maximum von J/Io, hingegen I,/J5 
einer Oberflache entspricht, die mit emer Oxydschicht mit der mittleren 
Dicke von 4 Molekiilen bedeckt ist. Das erhaltene Resultat zeugt von ver- 
schiedener Bereitschaft der einzelnen Stellen der Oberflache zur Reaktion 
mit Sauerstoff, mit anderen Worten, das Oxydationspotential @», welches 
im gegebenen Fall eine dem Sorbtionspotential analoge Bedeutung hat, 
erweist sich nicht als konstante GréBe fiir die ganze Oberflache, was noch- 
tals die Richtigkeit der Taylorschen Auffassung von der energetischen 
Inhomogenitat der Oberfliche bestatigt. Daher beginnt die Entwicklung 
der aktiven Oberflache in den Punkten mit dem gréB8ten Oxydations- 
potential. Diese Punkte dienen im weiteren Verlauf der Oxydation als 
Zentren fir die Ausbildung von Inseln aus Oxyd, die mit einer diinnen Haut 
aus Alkalimetall bedeckt sind. Die VergréBerung der Zahl dieser Inseln 
und das Anwachsen ihrer Dimensionen fiihrt zum Anwachsen von I[/p. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 45 
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Wenn alle Stellen auf der Kathodenoberflaiche mit den Potentialen 4, 
bei denen Oxydation vor sich geht, besetzt sind, hért das Wachstum der 
Zahl der Inseln auf. Die Abmessungen der Inseln wachsen indessen wi- 
begrenzt, und der Durchgang durch das Maximum von I/J, findet in dein 
Augenblick statt, wenn die Inseln bestimmte Abmessungen erreicht haben. 
In der Tat wird entsprechend dem Wachstum der Inseln der Zutritt der 
Elektronen aus der Kathode zu der Oberflachenhaut aus Alkalimetal] 
beschwerlich und ein Teil der Oberflache der Inseln beginnt, die Fahigkeit 
zur Photoelektronenemission zu verlieren; von diesem Augenblick an hort 
die Zunahme von J/J, auf. Der Verlust der Empfindlichkeit eines Teiles 
der Oberflachenhaut wird augenscheinlich, wenn man die Struktur dieser 
Haut feststellt, die Abmessungen der Inseln ungefaihr bestimmt und alle 
modglichen Wege naiher betrachtet, auf welchen die Elektronen zu der Haut 
velangen. 

In Fig.7 sind die Spektralcharakteristiken zweier Kaliumkathoden 
dargestellt: Die zweite bezieht sich auf eine Kaliumkathode, die mit Sauer- 
stoff nach der oben beschriebenen 
Methode  sensibilisiert ist; die erste 


% 


bezieht sich auf eine Kaliumkathode, 
die nach einer Methode analog der 
Herstellung von Casiumkathoden an- 


Tl relativ 
™ 


gefertigt wurde, d.h. eine diinne Kalium- 


560 530 500 470440 ~=haut wurde in diesem Falle auf Silber- 
Amp—> 





—— oxyd gedampft, und dann wurde die 
Photozelle im Ofen bis zum Eintritt 
des Maximums der Empfindlichkeit geheizt, die bei Belichtung der Photo- 
zelle mit dem unzerlegten Licht einer Gliihlampe gemessen wurde. Der 
Vergleich dieser Charakteristiken zeigt, dai auf Grund der Resultate 
der Arbeit von James J. Brody") tiber den Photoeffekt diinner Haute 
ein grober Teil der Haut auf der Oberfliche der zweiten Kathode eine 
Dicke von einigen Molekiilen haben mu. Andererseits kann, wenn 
man die Ungleichheit der Sorbtionspotentiale g, fir verschiedene Be- 
zirke des Oxyds in Betracht zieht, an Stellen mit geniigend kleinem _, 
die Dicke der Haut ein Molekiil erreichen, und Stellen mit noch kleinerem 
Potential g, bleiben von der Haut ganz frei. 
Eine grobe angenaiherte Vorstellung von den Dimensionen der Inseln 
im Maximum von I/J, ergibt sich aus der Tatsache, dafi man das Empfind- 


') James J. Brody, Phys. Rev. 39, 546, 1932. 
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> lichkeitsmaximum der Kaliumkathode, die auf Silberoxyd hergestellt 


: “4d ist, bei einer mittleren Oxyddicke von nicht weniger als 100 Molekilen 
_— > erhalt. Wenn man die UngleichmaBigkeit der Oxydation der Silberober- 
dem fliche in Betracht zieht, kann man vermuten, dab die Hohe der Inseln 
ion im Maximum von I/J, in den Grenzen von 100 bis 1000 Molekularschichten 
der liegt. 

etal] Es gibt nur zwei Wege, auf denen sich die Auffiillung der Haut mit 
zkeit Elektronen vollziehen kann. Der erste Weg geht direkt vom Grund der 





hort { Kathode durch die Oxydschicht zur Haut. Den zweiten Weg bildet die 








‘eiles —) Haut selber, welche sich am Grund der Insel mit der dicken Alkalimetall- 
ieser F schicht vereinigt. Wegen des Fehlens genauer Daten iiber die Dimensionen 
alle [) der Inseln ist es schwer, im gegebenen Moment zu sagen, welcher Weg 
Jaut | fir die Elektronen am leichtesten sein wird. Indessen, die Wahrschein- 
lichkeit des. Durchganges der Elektronen nimmt auf beiden Wegen mit 
den Zunahme der Inseldimensionen ab, was zum langsamen Fallen von I/I, 
uer- [> hinter dem Empfindlichkeitsmaximum fihrt. Die wirkliche Existenz 
nen —) solcher Inseln, deren GréBe je nach der Oxydation die Grenze kolloidaler 
‘ste |) Dimensionen erreicht, wird durch das Auftreten einer eigentiimlichen 
ode, Farbung der Kathode in der Nahe des Maximums von I/J, bestatigt. Auf 
der Grund der oben angefiihrten Ergebnisse kann man annehmen, dab bei 
an- : Sensibilisierung mit Schwefel die Struktur der Kathode genau so aussieht 
um- | wie im Falle des Sauerstoffs. Der wesentliche Unterschied der mit Schwefel 
ber- sensibilisierten Kathoden besteht in dem Vorhandensein von freiem Schwefel 
die |) auf der Kathodenoberflache, wovon die dem Schwefel eigene Farbe dieser 
tritt |) Kathode zeugt, und was bei mikroskopischer Betrachtung der Kathoden, 
oto- |) bei denen I/I, das Maximum iiberschritten hat, erkannt werden kann. 
Der |) Die Anhaufung von freiem Schwefel auf der Kathodenoberflaiche entsteht 
tate |) aller Wahrscheinlichkeit nach entweder infolge seiner Kondensation an 
iute |) Stellen mit kleinem Oxydationspotential gp oder, in einem spaiteren Stadium 
pine [7 der Bearbeitung, infolge des bei der Reaktion auf der Oberflache der diinnen 
enn |) Alkalihaut entstehenden Uberflusses an Schwefel, der fiir eine niedrige 
Be- Dampftemperatur das Molekiil S, hat. Die relative Verriickung der selek- 
q, | tiven Maxima bei den K—O- und K—S-Kathoden, die nach I. H. de Boer 
rem fF) und M.C. Teves!) den Photoeffekt aus diimnen Hautchen aufweisen, 
sowie die Photoionisation des sorbierten Alkalidampfes kann man durch den 
seln Unterschied in den Sorbtionspotentialen bei K—O und K—S erklaren. 
nd- 


RADE ie Sind ae ie CIB NNR asec 


!) I. H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 73, 192, 1931. 
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Zusammenfassung. Das Maximum der Empfindlichkeit J/I) der Phot o- 
zellen fiir das unzerlegte Licht einer Glihlampe mit der Fadentemperatir 
2700° abs. tritt fiir Kalium bei Absorption von im Mittel 40- 10-° ¢ Sauer- 
stoff anf, bei Natrium bei Absorption von 60- 10-8 g Sauerstoff pro Quadrat- 
zentimeter der Alkalioberflache. 

Die Abweichungen in den Sauerstoffmengen, die von der Kathoden- 
oberflache der Photozelle im Augenblick des Eintretens des Empfindlichkeits- 
maximums absorbiert sind, bestimmen sich durch den Grad der Reinheit 
des Alkalimetalls vor der Sensibilisierung. 

Die VergréBerung der Empfindlichkeit bei Oxydation der Kathode 
der Photozelle riihrt von der Bildung kleiner Inseln aus Alkalioxyd auf 
ihrer Oberflache her, welche mit einer diinnen Haut dieses Metalles be- 
deckt sind. 

Dem Maximalwert des Photoeffektes entsprechen bestimmte Ab- 
messungen der Inseln, und ihr weiteres Anwachsen fiihrt zur Verringerung 
des Photoeffektes infolge Zunahme des Widerstandes gegen den Durchgang 
der Elektronen aus der unteren Kathodenschicht zur Oberflachenhaut. 

Die Sensibilisierung mit Schwefel verlauft ganz analog der Sensibili- 
sierung mit Sauerstoff, was die notwendige Schwefelmenge zu berechnen 
erlaubt, welche sich auf 1 cm? der Kathodenoberflache im Augenblick 
des Maximums der Empfindlichkeit befinden mub. 

Die auf diesen Grundlagen berechnete Schwefelmenge ist gleich 
50-10-°g. Indessen fiihrt die festgestellte Anwesenheit freien Schwefels 
auf der Kathodenoberflache zu dem Schlub, dab im Moment des Maximums 
des Photoeffektes die Schwefelmenge pro Quadratzentimeter Kathoden- 
oberflache gréBer sein kann als die berechnete. 

Die bei der Sensibilisierung mit Schwefel gewonnenen Resultate kann 
man auf den Fall der Sensibilisierung mit Selen, Tellur und anderen ahn- 

lichen Substanzen verallgemeinern. 


Zum SchluBb erfiillen wir die angenehme Pflicht, Herrn Prof. W. Roma- 
noff fiir sein staéndiges Interesse an unserer Arbeit zu danken. 


Moskau, USSR., Staatliches Elektrotechnisches Institut. 
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Zur Theorie der Metalle. 


Erwiderung auf eine Arbeit von A. H. Wilson’). 
Von R. Peierls in Rom. 


(Kingegangen am 3. Mirz 1933.) 


In der erwahnten Arbeit versucht Wilson, einige in den Arbeiten des 
Verfassers”) bewiesene Behauptungen zu widerlegen. Hierbei geht er jedoch 
von einem Mibverstandnis aus, auf das hier, da es dem Leser entgehen kénnte, 


kurz hingewiesen werden soll. 
Es handelt sich um folgende Behauptungen: 


1. Die StoBprozesse, in denen sich die Wechselwirkung zwischen den 
Leitungselektronen und den Warmeschwingungen des Kristallgitters voll- 
zieht, zerfallen in zwei Klassen, die ,.normalen* und die sogenannten ,,Um- 
klappprozesse“*. Die ersten sind dadurch gekennzeichnet, daB sie schon bei 
der Wechselwirkung freier Elektronen mit den Schwingungen eines elasti- 


schen Kontinuums auftreten, wahrend fiir die zweiten die Gitterstruktur 
wesentlich ist. 
2. Die Gribe 
JI = SEn(E,0) + St Nygnj (1) 
. * J 
Ey, > fg hj 
bleibt bei den ,,normalen“ Prozessen ungeindert. Hierin bezeichnet 


n(&,, €) die Zahl der Elektronen im Zustand mit dem Wellenvektor &, 7), ¢ 
(in Einheitenh/Atomabstand) ; N, ,, ;die Quantenzahl der Normalschwingung 
mit dem Wellenvektor /,g, und der Polarisation 7. Dabei sind sowohl 
die Eigenfunktionen der Elektronen wie die Normalschwingungen, in deren 
Wahl man wegen Rechts-Links-Entartung noch eine Willkiir hat, als 
fortlaufende, nicht als stehende Wellen gewahlt zu denken. 


3. Vernachlassigt man die Umklappprozesse, so hat der Erhaltungssatz 
tir J zur Folge, daB sich im auBeren elektrischen Feld kein stationarer 


Zustand ausbilden kann; die Leitfahigkeit wird unendlich grof. 


1) A. H. Wilson, Proce. Roy. Soc. London (A) 138, 594, 1982. 
*) R. Peierls, Ann. d. Phys. 3. 1055, 1929; 4, 121, 1930; 12, 154, 1932. 
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4. Auch bei Beriicksichtigung der Umklappprozesse wird die Statis:i\ 
der Gitterschwingungen bei Anwesenheit eines Stromes modifiziert; dieser 
Umstand ist bei einer strengen Berechnung der Leitfaihigkeit zu_beriick- 
sichtigen. 


Wilson bestreitet die Behauptungen 2,3,4. Um sie zu widerlegen, 
verwendet er eine andere Wahl der Normalkoordinaten, namlich steheni 
Wellen. Fiir die Quantenzahlen dieser Schwingungen verwendet er jedoch 
leider gleichfalls den Buchstaben N. Wir wollen im folgenden die von 
Wilson mit N,,,, bezeichnete Grobe M,,,, nennen. 


Wilson beweist nun, dali der zu (1) analog gebildete, aber nicht mit (1) 
identische Ausdruck 


DEn(ENl) + St Myon; 


auch bei ,,normalen‘’ Prozessen nicht konstant bleibt. Das ist richtig und 
nicht im Widerspruch mit Behauptung 2. Rechnet man aber den Ausdruck (1) 
auf die Wilsonschen Variablen um, so findet man, da er nicht nur von 
den Quantenzahlen M (d.h. von den Intensititen der Wellen), sondern 
von ihren Phasen abhingt. (Denn um eine fortschreitende Welle aus 
stehenden aufzubauen, miissen diese gewisse Phasenbeziehungen haben.) 
Natiirlich labt sich die Behauptung 2 auch ohne Mithe in den Wilsonschen 
Variablen verifizieren, wenn man nur (1) richtig auf diese Variablen wn- 
schreibt. 


Um Behauptung 3 zu widerlegen, zeigt Wilson, daB sich eine Ver- 
teilung angeben laBt, fiir die selbst im auBeren Feld und ohne Umklapp- 
prozesse die Erwartungswerte der M zeitlich konstant bleiben. Hierzu wird 
eine Gleichung fiir die Anderung der Verteilung benutzt (1. c. Gleichung (29), 
die implizit von der Annahme Gebrauch macht, dab die zu den M zu- 
gehérigen Phasen unabhangig (d. h. alle Werte der Phasen gleichwahrschein- 
lich) sind. Zum Nachweis der Stationaritat der Verteilung gehoért also noch 
der Nachweis, dal diese Phasenunabhingigkeit im Laufe der Zeit er- 
halten bleibt, sobald sie eimmal vorhanden ist'). Die Priifung ergibt, dal 
das fir die von Wilson angegebene Verteilung nicht der Fall ist. Sie ist 
also nicht stationar. 





‘) Die iibliche Phasenmittelung [bei Wilson im Ubergang von (5) zu (30) 
enthalten] ist nur im nichtentarteten Fall unbedenklich anwendbar. Falls 
eine Entartung vorliegt, hangt das Ergebnis von der Wahl der Variablen ab 
und die Phasenmittelung ist nur bei einer bestimmten Wahl der Variablen 
erlaubt. Aus Symmetriegriinden sind dies eben die fortschreitenden Welle. 





Au 
fas 
Va 


Sti 


Fr 


‘: die 


canst 


we a Sk 6 eng a hae lia ee A ee 





PORE EE eS SSR SESE 


erate ny WID caoaco 


sec sat 


yn ate Late 


sic 


R. 





tistik 
lieser 
ruick- 


Pen, 
ends 
doch 


von 


it (1) 


und 
k (1) 
von 
lern 
aus 
en.) 
hen 


in 


“er- 


Pp- 


ird 


Zul- 


‘In- 


3()) 
ills 
ab 
len 


asin ayer Si Se SAT Sean 





® 
2 


Wages 


Os i Mash shin BSS 


pe 


be or eur Ta 


B02 tee A) ip A LEB ols VEO A ab 8 


il AM cleat. At 


rena CIR 0 Lee 


RIE ae eee Wee de 


Zur Theorie der Metalle. 699 


Ebenso beweist Wilson aus Symmetriegriinden, dah im stationdren 
_Betrieb“ die Erwartungswerte der ./ dieselben sind, wie ohne Strom. 
Auch dies ist nicht im Widerspruch mit Behauptung 4, da aus der vom Ver- 


> fasser angegebenen Verteilung!) nach Umrechnung auf die Wilsonschen 


Variablen ebenfalls folgt, dab bei Anwesenheit eines Stromes nicht die 
Statistik der M, sondern nur die Phasenbeziehungen modifiziert werden. 

Man sieht also, dab die Variablen von Wilson zur Behandlung dieser 
Fragen zwar unbequem sind, aber natiirlich bei richtiger Behandlung 


dieselben Resultate hefern wie irgendwelche anderen, und dai die — an 
sich richtigen — Rechnungen nichts gegen die angefiihrten Resultate des 


Verfassers beweisen. 


Rom, im Februar 1933. 


') R. Peierls, Ann. d. Phys. 12, 163, 1932, Gleichung (2). Vgl. auch 
R. Peierls, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 11, 299, 1932. 
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Erwiderung auf eine Bemerkung der Herren A. Lustig 
und M. Reiss in Wien’). 


Von R. Nestle und K. Sehiifer in Stuttgart 
mit einem Nachwort von E. Regener in Stuttgart. 


(Kingegangen am 11. Februar 1933.) 


Die Bemerkungen der Herren A. Lustig und M. Reiss*) zu dey 
Arbeiten von R. Nestle”) und K. Schafer?) bringen insofern nichts Neues, 
als darin Hinweise auf den Grad der Mebgenauigkeit von Ladungswerten 
an verdampfenden Quecksilberteilchen wiederholt werden, die schon von 
den Verfassern der Arbeiten?)*) gegeben worden sind. Es ist nicht verwunder- 
lich, dab bei hédheren Ladungen die Werte stark um die ganzzahligen Viel- 
fachen des elektrischen Elementarquantums streuen und hier den biindigen 
Schlub auf das normale elektrische Elementarquant nicht zulassen, be- 
sonders dann nicht, wenn man, wie es die Herren Lustig und Reiss getan 
haben, die an verschiedenen Teilchen gemessenen Ladungswerte in eine 
Figur eintragt. Nun sagen aber die Ladungen eines Teilchens fiir sich erheb- 
lich mehr aus, da man hier von der Messung her wei (Umladungen), welche 
MeBwerte zu einer bestimmten Ladung gehéren, und so Gruppen von zeitlich 
aufemanderfolgenden Ladungswerten bilden kann, deren Ladungsdifferenzen 
innerhalb der MeSgenauigkeit mit dem Millikanschen Wert des elektrischen 
Elementarquantums oder einem ganzen Vielfachen davon in Uberein- 
stimmung stehen. Die von uns jeweils gemessene Gesamtladung an ver- 
dampfenden Teilchen (die Zahl der gemessenen Teilchen geht in die Hunderte) 
hat nie den Wert von 4,0-10-!% elst. Einh. unterschritten; anders bei 
stabilen Teilchen, bei denen in den meisten Fallen die Gesamtladung von 
vornherein weit unter dem normalen Wert des Elementarquants liegt. 

Auch ergiibe sich ein seltsamer Widerspruch, wollte man die an stabilen 
Teilchen jeweils auftretenden kleinsten Ladungen als reell betrachten. 
Diese erfiillen ja in durchaus kontinuierlicher Weise den ganzen Bereich 


*) A. Lustig u. M. Reiss, Bemerkungen zu den Arbeiten von R. Nestle 
u. K. Schafer: Verdampfungserscheinungen an Quecksilbertrépfchen und ihr 
KinfluB auf die Messung des elektrischen Elementarquantums, ZS. f. Phys. 79. 
696, 1932. 

2) R. Nestle, ZS. f. Phys. 77, 174, 1932. 

*) K. Schafer, ebenda 77, 198, 1932. 

') K. Schafer, Stuttgarter Dissertation 1930. 
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yon den klemsten Ladungswerten bis zum Millikanschen Wert, wahrend 
an jedem Teilchen fir sich der quantenmaBige Aufbau der Ladung ein- 
deutig festzustellen ist (wobei zu erwihnen ist, daB an stabilen Teilchen die 
Mebgenauigkeit beliebig gesteigert werden kann). Man kame also zu der 
unhaltbaren Konsequenz, da zwar jede Ladung méglich ist, daB aber an 
einem Teilchen die Ladung jeweils nur quantenmaBig aufzutreten pflegt. 
Und nun ist es ja gerade das Ergebnis unserer Arbeiten, gezeigt zu haben, 
dai die an stabilen Teilchen auftretenden kleinsten Ladungen nur vor- 
getiuscht sind. 

Wenn in ganz wenigen Punkten Diskrepanzen gegeniiber der Arbeit 
von Sanzenbacher?) aufgetreten sind, so mag dies mit der Reinheit der 
jeweils verwendeten Gase erklirt werden, die in den Arbeiten von Nestle 
und Schafer besonders wichtig war, da der Schwerpunkt der Arbeiten 
mehr der Verdampfung und ihren chemischen Nebenumstianden galt als 
der Bestimmung des elektrischen Klementarquants. 

Zusammenfassend ist noch zu bemerken, daB simtliche vorliegenden 
experimentellen Tatsachen neuerer Arbeiten keinen Widerspruch zu einer 
Elementarladung von der GrédBe des Millikanschen Wertes ergeben. 
Ks ist also unndétig, Unterschreitungen dieses Ladungswertes als reell 
zu betrachten, solange keine zwingenden experimentellen Tatsachen dafir 
vorgebracht werden kénnen, was auch in den Bemerkungen der Herren 
Lustig und Reiss nicht der Fall ist. 


Nachwort von E. Regener. Von Herr F. Khrenhaft und seinen 
Schiilern wird in langjahriger Arbeit nachzuweisen versucht, daB bei La- 
dungsmessungen an kleinen Probekérperchen Unterschreitungen der 
elektrischen Elementarladung auftreten, und es wird daraus auf die Hxistenz 
eines Subelektrons geschlossen. Es ist aber meines Wissens niemals der 
Versuch gemacht worden, zu zeigen, daB dieser SchluB auf das ganze Gebiet 
der elektrischen Erscheinungen iibertragbar ist, d.h. da& Subelektronen 
iiberall da auftreten, wo elementare Ladungen zur Aktion kommen. Alle 
Versuche zum Nachweis der Existenz des Subelektrons werden vielmehr 
von den genannten Autoren immer nur an kleinen Probekérperchen an- 
gestellt, die im Mikroskop oder Ultramikroskop wahrnehmbar sind. 

Es darf vielleicht darauf hingewiesen werden, dali dieses Verfahren 
ungewohnlich ist. Es gilt als ein Grundsatz physikalischer Beweisfihrung, 
daB dieselbe liickenlos sein muB, d.h. eine Erscheinung darf nicht nach 





1) R. Sanzenbacher, ZS. f. Phys. 39, 251, 1926. 
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Belieben bei einer Versuchsgruppe auftreten und bei einer anderen nicitt. 
Die Behauptung der Existenz eines Subelektrons bei einer Versuchsgrup pc 
scheint mir die Verpflichtung einzuschlieben, das Auftreten des Subelektrons 
auch bei den anderen Versuchsgruppen in der Physik nachzuweisen. 

Wenn also die Behauptung der Existenz des Subelektrons mehr sein 
soll als eine fiir den Fall der Probekérper ad hoc gemachte (und auch in 
diesem Falle nach unserer Auffassung nicht erwiesene) Hypothese, so mut) 
der Nachweis gefiihrt werden, daB das Subelektron tberall da in Erscheinung 
tritt, wo die Bedingungen fiir sein Auftreten gegeben sind. Beispielsweise 
miiBten im Astonschen Massenspektrographen, wo man es mit Ladungen 
an Atomen zu tun hat, keine scharfen Flecken fiir die verschiedenen Isotopen 
eines Elements auftreten, sondern Bilder entstehen, deren Unscharfe ein 
MaB fiir die Unschirfe der Ladung ware. Das ist ebensowenig der Fall 
wie bei anderen Ablenkungsversuchen geladener Teilchen. Aus diesem 
Grunde ist auch bei der Arbeit der Herren Nestle und Schafer von der 
Annahme ausgegangen worden, dafi die Unterschreitungen der Elementar- 
ladung scheinbare sind. Es kam also lediglich darauf an, die Ursachen 
dieser scheinbaren Unterschreitungen aufzuklaren. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


WOE Segien, te 


eae 


Be Pa ae ae Le 


athe 


eran iad 


Te ee ee 
Sid Se ay \ alae tile a Lae he Sede 





% 
& 
i 
¥ 
Fd 








clit. 
uppe 


[rons 


seln 
+h in 
mul) 
dung 
veise 
agen 
pen 
ein 
Fall 
sem 

der 
itar- 
shen 


ae ai IER NAA a SL sh etd gts ii lial siscacegea 


Pah RNIN NER IE ates segs 





kid 
a 


703 


Die Wellenmechanik als Hamiltonsche Dynamik 
des Funktionenraumes. 


Eine neve Ableitung der Diracschen Gleichung. 


Von Cornel Lanezos in Lafayette (Indiana). 


(Eingegangen am 18. Februar 1933.) 


H Die Lésung einer partiellen Differentialgleichung, die aus einem Variations- 











oe te ae 


prinzip entspringt, wird als Bewegungsproblem im Funktionenraum behandelt, 


P unter Hinfiihrung der Hamiltonschen kanonischen Bewegungsgleichungen. 
3 


Es wird diejenige Berithrungstransformation aufgesucht, die das System zu 
einem selbstadjungierten macht. Die Gleichungen der Wellenmechanik erweisen 
sich als identisch mit diesem System. Die Wellenmechanik verliert ihren Cha- 
rakter, im prinzipiellen Gegensatz zu den klassischen Feldbegriffen zu stehen. 
Ihre Bedeutung ist vielmehr eine mathematische Methode, die Feldgleichungen 
einer normalen Feldphysik auf Grund der kanonischen Gleichungen Hamiltons 
im Funktionenraum zu lésen. Die Diracschen y-Gré8en sind kanonisch kon- 
jugierte Variablen, die Diracschen Gleichungen reprisentieren die selbst- 
adjungierten kanonischen Bewegungsgleichungen Hamiltons fiir ein dyna- 
misches Problem des Funktionenraumes, das aus einem Feldproblem der nor- 
malen Raum-Zeit-Struktur entspringt. 


Wahrend des letzten Wintersemesters hatte ich an der hiesigen Uni- 
versitat zwei je dreistiindige Vorlesungskurse abgehalten: die eine in ana- 
lytischer Mechanik, die andere in fortgeschrittener Wellenmechanik. Im 
Laufe dieser Vorlesungen bin ich einerseits mit den bewunderungswiirdig 
schénen Methoden der Hamiltonschen Dynamik in naheren Kontakt 
gekommen, andererseits habe ich Gelegenheit gefunden, die fundamentale 
Diraesche Gleichung des Elektrons eingehend zu besprechen. Durch die 
Parallelitat der beiden Vorlesungen trat mir eine eigentiimliche Korrelation 
plastisch vor Augen: auf der einen Seite die Lagrangeschen Gleichungen, 
die von zweiter Ordnung sind und durch die Hamiltonsche Methode 
linearisiert werden, wobei die Zahl der Veranderlichen sich verdoppelt. Auf 
der anderen Seite die Schrédingersche Gleichung, auch von zweiter 
Ordnung, und wiederum ihre Linearisierung durch das Diracsche System, 
wobei die Variablenzahl sich ebenfalls erhéht. Sollte da ein mehr als 
bloB formaler Zusammenhang vorliegen? Sollte es sich um eine wirkliche 
Identitét handeln? Sollte am Ende die ganze Wellenmechanik eine An- 
wendung der Hamiltonschen kanonischen Gleichungen sein? Diese 
Vermutung hat sich in einem Umfange als richtig erwiesen, der alle 
urspriinglichen Erwartungen des Verfassers iibertroffen hat. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 46 
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1. Hamiltonsche Dynamik vm Funktionenraum. Die Idee der Hertz. 
schen Mechanik, die Bewegung eimes mechanischen Systems von belicbig 
vielen Freiheitsgraden dadurch zu behandeln, dab man in einen Raum yoy, 
entsprechend vielen Dimensionen geht und den Zustand des Systems durch 
einen einzigen Punkt dieses Raumes abbildet, wobei das mechanische 


2 


Problem nun auf die Bewegung eines einzigen Massenpunktes zuriick- 
gefiihrt ist, diirfte ein so geliufiger Begriff geworden sein, daB man nur daran 
zu erinnern braucht, um sofort die Idee der Bewegung im Funktionenraum 
verstindlich zu machen. Line beliebige Funktion der Raumkoordination 
kann nach den orthogonalen HKigenfunktionen einer selbstadjungierten 
Differentialgleichung analysiert werden. Die Koeffizienten der Entwicklung 
sind die Koordinaten in jenem von Hilbert eingefiihrten ,,Funktionenraum, 
der in so wunderbar anschaulicher Weise alle abstrakt analytischen 
Eigenschaften einer Differentialgleichung in ein geometrisches Gewand zu 
kleiden gestattet'). Daf dieser Funktionenraum unendlich viele Dimensionen 
hat gegeniiber dem vieldimensionalen Raum der statistischen Mechanik, 
macht keinen einschneidenden Unterschied, da er praktisch immer durch 
einen Raum von sehr vielen, aber endlich vielen Dimensionen ersetzt werden 
kann. 

Kine beliebige Funktion ist durch einen einzigen Punkt dieses Raumes 
reprisentiert — genau wie in der Hertzschen Mechanik das ganze mechani- 
sche System durch einen Punkt des Konfigurationsraumes zur Darstellung 
gelangt. Ist unsere Funktion auch noch eine Funktion der Zeit, so heibt 
das, dafi der reprasentierende Punkt des Funktionenraumes eine Bewegung 
ausfiihren wird. (Wir wollen in bezug auf die Zeit Kontinuitat voraussetzen.) 
Denken wir uns als letzte iberschiissige Dimension noch die Zeit aufgetragen, 


a ARERR atten we RUTHER ry . eo ent x 


so wird diese Bewegung als eine ,,Weltlinie unserer imaginéren Raum- 
Zeit-Welt geometrisch dargestellt. Die Tatsache, daB wir hier die Zeit aus- 
gezeichnet haben gegeniiber den Raum-Variablen, trotz der relativistischen 
Gleichwertigkeit von Raum und Zeit, ist nicht unnatiirlich vom Standpunkt 
unserer folgenden Entwicklungen, da der ,,hyperbolische* Charakter der 
Zeit, in dem sie sich von den Raumvariablen unterscheidet, fiir unsere 
Methode von ausschlaggebender Bedeutung sein wird. 

Kine beliebige Weltlinie stellt eine beliebige Funktion von Raum und 
Zeit dar. Ist die Funktion durch eine partielle Differentialgleichung ein- 


ARERR RA Ye eI tit AEE GERI EY GET BASIN PASE RET UNS 8 A 


Fak suki aamamliadi ae 










*) Hs sei hier jenes klassische Werk angefiihrt, das wie vielleicht kein anderes 
die ungemein erfolgreiche und poetische Konzeption des Funktionenraumes in 
adiquatester Form zur Darstellung bringt: Courant-Hilbert, Methoden der 
mathematischen Physik. Berlin, Julius Springer, 1924. 
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ceschrankt, die aus einem Hamiltonschen Prinzip entspringt, so wird sich ein 
Bewegungsproblem des Funktionenraumes ergeben. Das zugrunde liegende 
\ariationsprinzip stellt ein vierdimensionales Integral iber Raum (im ge- 


' wohnlichen Sinne) und Zeit dar. Nachdem die Integration tiber den Raum 


ausgefihrt ist, bleibt ein Integral tber die Weltlinie des bewegten Punktes 
iibrig und kann als das ,,Prinzip der kleinsten Wirkung“ unseres Problems 
angesehen werden. Die Koordinaten des Funktionenraumes sind als Funk- 
tioen der Zeit zu betrachten und wir kénnen fiir sie die Lagrangeschen 
Gleichungen in Anwendung bringen. Die Lésung des Variationsproblems, 
das sich urspriinglich als eine partielle Differentialgleichung von vier 
Variablen prisentierte, wird auf die Lésung von unendlich vielen gewohnlichen 
Differentialgleichungen der Zeit zuriickgefihrt. 

An Stelle einer direkten Integration der Lagrangeschen Bewegungs- 
gleichungen kénnen wir auch etwas anderes tun. Wir kénnen die ungemein 
erfolgreiche Erweiterung der Dynamik durch Hamilton in Anwendung 
bringen. Wir kénnen die Lagekoordinaten durch eine neue Reihe dynami- 
scher Variablen erginzen, die ,,[mpulskoordinaten“, definiert durch die 


Gleichung 
OL 
me Ot, (1) 


Die Lagrangesche Funktion L ist der Integrand unseres Variations- 
problems. Sie kann eine beliebige Funktion der Lagekoordinaten q, und 
deren ersten Ableitungen q; sein. Das Nichtauftreten héherer Ableitungen 
ist in den gewodhnlichen dynamischen Problemen immer erfillt und gilt 
auch in unseren Problemen, obwohl die Hamiltonsche Methode nicht 
einmal an diese Bedingung gekniipft ist und sich auch auf Variations- 
probleme von héherer Ordnung iibertragen labt durch eine entsprechende 
Erweiterung der Zahl der dynamischen Variablen’), was jedoch fir uns im 
Augenblick ohne Belang ist. 

Die Aufstellung der Hamiltonschen ,,kanonischen Bewegungs- 
gleichungen“* geschieht mit Hilfe einer fundamentalen Funktion, der 
,Hamiltonschen Funktion H (p,q)*. Sie ist definiert auf Grund der 
Lagrangeschen Funktion L durch die Gleichung 


H (p,q) = 2 Px, — L. (2) 





1) Siehe E. T. Whittaker, Analytische Dynamik, 8. 282. Berlin, Julius 
Springer, 1914. Dieses bekannte Werk ist auch sonst als eines der besten 
und reichhaltigsten Darstellungen der Hamiltonschen Methoden anzusehen. 


46 * 
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Wichtig ist, daB in dieser Gleichung die Geschwindigkeiten g, durch die PF) ™ 
Impulse p; ausgedriickt werden miissen, so daB die Hamiltonsche Funktioy, 
eine reine Funktion der doppelten Reihe von dynamischen Variablen g, F7 & 
und p, ist. Die kanonischen Bewegungsgleichungen Hamiltons lauien © 


folgendermafen : 


de 


di 


Sgt cls aca aoe 
= 


ye. 





i Oa. i m 
gz 
Mit einem Punkt ist immer Differentiation nach der unabhangigen Variablen t . 
gemeint, die in den dynamischen Problemen die Bedeutung der Zeit hat. : y 
Bevor wir in unseren allgemeinen Entwicklungen weitergehen, wollen : R 

wir das bisher Gesagte an einem einfachen gelaufigen Beispiel, das auch fiir ; 
unsere spitere Zwecke von charakteristischer Bedeutung ist, zur Durch- ( ‘ 
fiihrung bringen. ; d 


2. Die schwingende Saite als dynamisches Problem des Funktionen- 
raumes. Die schwingende Saite ist bekanntlich durch die Differential- 


gleichung Hy He 


0 x? oe ° (4) 








beherrscht. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wellen ist dabei auf | 
normiert. Wir wollen an Stelle der Zeit t eine neue unabhangige Variable | 
einfihren, die die imaginire Einheit 7 enthalt. Wir wollen namlich mit der 
,relativistischen Zeit: 

l= viet (5) 


(c = Lichtgeschwindigkeit) operieren, an Stelle der gewéhnlichen Zeit. 
Der innere Sinn dieses Schrittes wird erst im nichsten Kapitel klar werden. 
Wir schreiben also unsere Gleichung in folgender Form: 
oe 2 Pe 
02? ar 
Diese Differentialgleichung stellt die Lésung eines Variationsproblems dar, 
namlich der Forderung, das Integral 


I[(52) + (Gt) Jaze i 


zu einem Extremum zu machen. 
Unserem allgemeinen Programm entsprechend entwickeln wir (2, !) 
in eine unendliche Reihe von orthogonalen Funktionen des ,,Raumes“ 2, 


+ 0. (6) 
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© gonalen Funktionen sind dann, geschrieben in komplexer Form: 
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und zwar wahlen wir hierzu die Fourierfunktionen. Wir normieren die Linge 
des Drahtes zu 2 2, indem x von — a bis + a laufen soll. Unsere ortho- 





Pm(a) = 2 (8) 
m yo a ’ 
’ und die Entwicklung lautet: 
y (t,1) = S Ay (I) em, (9) 


: m lauft hier von — oc bis + 0. Wenn der Raum sich ins Unendliche 
~ erstreckt, wird das Fouriersche Spektrum kontinuierlich und die Fourier- 


sche Summe geht in ein Fouriersches Integral tber. Das andert nichts 
Wesentliches an unserer Methode, es ist jedoch viel bequemer, mit der 
Summe statt mit dem Integral zu arbeiten. 

Fiihren wir die Integration tiber x durch, so reduziert sich das Integral 
unseres Variationsproblems, unter Beriicksichtigung der Orthogonalitat 
der Entwicklungsfunktionen, auf folgendes Integral iiber die Zeit: 


3 | DS [m? 43, + dali. (10) 


Wir haben den konstanten Faktor 1/, willkirlich hinzugefiigt, um die volle 
Analogie zu erreichen zu einem normalen dynamischen Problem von einer 
unendlichen Anzahl von Massenpunkten im gewohnlichen Raum. Dabet ist 


sou4, = T (11) 


IBea-—7 a) 
die negative potentielle Energie unseres dynamischen Problems, wenn wir 
es auf die tibliche Form des Prinzips der kleinsten Wirkung bringen. In 
diesem Prinzip hat namlich der Integrand L, die Lagrangesche Funktion, 
die Bedeutung: kinetische Energie minus potentielle Energie’), 


ee, oe (13) 


die kinetische Energie, 


1) Diese einleitende Betrachtung ist natiirlich keineswegs neu. Vielmehr 
ist das Problem der schwingenden Saite immer schon nach dieser Methode 
behandelt worden. Auch haben die grundlegenden Methoden Hamiltons fiir 
die Wellenmechanik von Anfang an eine entscheidende Rolle gespielt. So wiirde 
die Idee an sich, die Lisung eines Feldgleichungsproblems zu einem dynamischen 
Problem des Funktionenraumes zu machen, noch nichts iiberraschend Neues 
bedeuten. Was aber hier anscheinend zum erstenmal geschieht, ist der wohl 
einfache, aber doch entscheidende Schritt, die kanonischen Bewegungsgleichungen 
in die selbstadjungierte Form zu transformieren. Das fiihrt mit einem Schlage 
zur Aufdeckung des inneren Sinnes der Wellenmechanik — ein Zusammenhang, 
der in der Tat von abenteuerlicher Schénheit ist. 
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Wir wollen die Lagrangeschen Gleichungen gar nicht erst aufstel| -y, 
sondern gleich zu den kanonischen Gleichungen Hamiltons fortschreit.n, 
Die Hamiltonsche Funktion H hat die Bedeutung der Energiesum ie 


H=T+YVU, (14) 


wobei die Impulse p, eingefiihrt werden sollen an Stelle der Geschwindiv- 
keiten. Nach der allgemeinen Regel ergibt sich in unserem Falle 


Pr = dks (15) 
indem wir die Koordinaten A; des Funktionenraumes, die ja den Lage- 


koordinaten unseres Problems entsprechen, fernerhin mit q, bezeichnen. 
Die Hamiltonsche Funktion wird also: 


H = 5 > (pn— m* qi) (16) 
m 
und die kanonischen Bewegungsgleichungen lauten: 
dm _— ; 
o (17) 
Pn = m* dm: 


3. Die Forderung der Selbstadjungiertheit. Die kanonischen Bewegungs- 
gleichungen Hamiltons sind in vielem leichter zu handhaben als die 
urspriinglichen Lagrangeschen Gleichungen. Sie lassen sich sofort hin- 
schreiben, wenn wir die fundamentale Hamiltonsche Funktion konstruiert 
haben, ohne dai wir zweifache Differentiationen auszufiihren hatten. Ein 
besonders weittragender Vorteil der kanonischen Gleichungen ist aber ihre 
viel weitergehende Invarianz gegeniiber Transformationen. Die Lagrange- 
schen Gleichungen vertragen beliebige Transformationen der Koordinaten 4,. 
Die Hamiltonschen Gleichungen sind invariant gegeniiber einer viel 
weiteren Gruppe von Transformationen, bei denen auBer den q, auch 
die p, unabhangig mit transformiert werden kénnen. Wohl kann man nicht 
eine beliebige Transformation der verdoppelten dynamischen Variablen in 
Anwendung bringen. Aber wir haben die weite Gruppe der ,,Beritihrungs- 
transformationen™ zur Verfiigung, die die Hamiltonschen Bewegungs- 
gleichungen in ihrer Form unverandert lassen. Die Hamiltonsche 
Funktion H ist dabei eine Invariante der Transformation: 


H' (p’,q’) = H (p, 9). (18) 


Diese Gleichung besagt, daS man die neue Hamiltonsche Funktion fiir 
das transformierte System dadurch gewinnt, dafiman in deralten Hamilton- 
schen Funktion die alten dynamischen Variablen auf Grund der Trans- 


formationsformeln durch die neuen ersetzt. 
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Gewohnlich wird diese Transformierbarkeit des dynamischen Problems 
dazu verwendet, um die Hamiltonsche Funktion schlieBlich in eine Kon- 
stante umzuformen. Dann sind nimlich die Bewegungsgleichungen un- 
mittelbar gelést, ohne dah man sie direkt in Anwendung gebracht hitte. 
Das direkte Integrationsproblem kann auf diese Weise durch ein Trans- 
formationsproblem ersetzt werden. 

Wir werden uns hier von einem anderen Gesichtspunkte leiten lassen. 
Alle Operationen der Wellenmechanik spielen sich im Funktionenraum ab 
und sind mit orthogonalen Funktionensystemen verwachsen. Die Operationen 
im Funktionenraum werden ganz ausschlaggebend erleichtert durch die 
orthogonalen Systeme, die der Benutzung von rechtwinkligen Koordinaten 
entsprechen. Die Matrizen der Quantenmechanik sind durchgehend her- 
mitesche Matrizen, wihrend in der Sprache der Differentialgleichungen die 
Orthogonalitaét ihren Ausdruck im selbstadjungierten Charakter der wellen- 
mechanischen Differentialgleichungen findet. Diese Selbstadjungiertheit 
ist eine fundamentale Eigenschaft der wellenmechanischen Gleichungen. 

Wir werden somit die Méglichkeit der Transformierbarkeit unserer 
Bewegungsgleichungen dazu verwenden, um dieselben in ein selbstadjungiertes 
System za verwandeln. Die Definition der Selbstadjungiertheit eimer 
Gleichung geschieht mit Hilfe des fundamentalen sogenannten ,,Greenschen 
Satzes‘‘. Zu jedem Differentialoperator D(u) kann man eindeutig einen 
,adjungierten Operator D(u) finden durch die Forderung, daB das 
Integral 


{ [uD (vr) —oD (waz (19) 


(dt das Volumenelement der betreffenden Mannigfaltigkeit) sich in ein 
Randuertintegral verwandeln lassen soll. Hierbei kénnen uw und v ganz 
beliebige, nur eben differenzierbare Funktionen bedeuten. Man kann auch 


sagen, €8 soll der Differentialausdruck 
uD (v) —vD (u) (20) 


in Form einer reinen Summe von vollsténdigen Ableitungen nach den 
unabhangigen Variablen des Problems erscheinen, denn nur dann kann 
die GauBsche Integraltransformation unmittelbar in Wirkung treten. In 
unserem Falle haben wir nur die eine unabhangige Variable 1, es muB also 
die rechte Seite eine totale Ableitung nach / werden. 


Fur eine selbstadjungierte Gleichung gilt nun 


D (u) = D(u), 
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oder etwas allgemeiner, gesetzt den Fall, daB die Gleichung auch imaginii. 
Koeffizienten enthalt: 


D (u) = D* (wu). (22) 


Das heiBt, wir erhalten den adjungierten Operator D, wenn wir im urspriiny- 
lichen Operator jedes 71 durch — 7 ersetzen. 

Diese Erweiterung ins Komplexe ist unbedingt erforderlich fiir unsere 
Zwecke, da eine Gleichung erster Ordnung mit reellen Koeffizienten tiber- 
haupt nicht selbstadjungiert sein kann. Die Operation d/dt mub notwendiger- 
weise mit 2 multipliziert (oder dividiert) werden. Hier verstehen wir den 
Grund, weshalb wir an Stelle der gewéhnlichen Zeit die mit 1 multiplizierte 
Zeit als unabhingige Variable eingefiihrt haben. Nur so kénnen wir unser 
Gleichungssystem erster Ordnung zu einem selbstadjungierten machen. 
Hier liegt auch der Grund, weshalb die imaginare Einheit i unvermeidlich 
ist fiir die Wellenmechanik, obwohl fiir die Welt der Tatsachen nur reelle 
GréBen einen unmittelbaren Sinn haben kénnen. Die wellenmechanischen 
GréBen sind kanonische Variablen eines Bewegungsproblems im Funktionen- 
raum und haben darum keinen unmittelbaren Zusammenhang mit den 
reellen GréBen der Beobachtung. Fiir diese kanonischen Variablen ist die 
imaginare Einheit eine unumgingliche Notwendigkeit, weil die kanonischen 
Gleichungen von erster Ordnung sind. Die Lagrangeschen Gleichungen 
von zweiter Ordnung sind selbstadjungiert mit reellen Koeffizienten. Die 


Hamiltonschen Gleichungen kénnen es nur fiir die mit 7 multiplizierte 
Zeit sein. 


So wird also die Zahl der dynamischen Variablen eigentlich vervierfacht, 
wenn wir alles in reeller Form schreiben. Da aber das Rechnen mit kom- 
plexen GréBen ebenso erfolgt wie mit gew6hnlichen Zahlen, und die kanoni- 
schen Variablen in den Gleichungen immer nur in sich, nicht mit ihrem 
konjugiert komplexen Wert vorkommen, bedeutet das Auftreten komplexer 
Gr6éSen keine unliebsame Erschwerung, und die Variablenzahl ist tatsaichlich 


nur verdoppelt, da wir die komplexen Koordinaten nicht in ihre Bestandteile 
zu zerlegen brauchen. 


Um den Greenschen Satz fiir unsere Zwecke anzuwenden, miissen 
wir erstens bedenken, daS nur eine einzige unabhingige Variable 1 da ist. 
Es muBS also der Ausdruck uD (v) — vD*(u) in eine totale Ableitung nach | 
umgewandelt werden. Fernerhin haben wir es mit einem (unendlichen) 
System von Gleichungen zu tun, statt mit einer Gleichung. In einem solchen 
Fall stellt das Produkt uD (v) eine Summe dar, indem jede einzelne Gleichung 
mit einem unbestimmten Faktor multipliziert und dann die Summe ge- 
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i pildet werden mu. Der Ausdruck uD(v) — vD*(u) ergibt sich darum in 
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folgender Form: 














: ie 0H” 45 ow 0H™ 
miYm — > Im m a 
‘ fae * OE" Dan! 
(23) 
: OH }* a 0H * 
——~ Um nn” a= = s m Pm —— ° 
dm | Im — 55] — Pal Pm + oF, | 


' Das Summenzeichen tiber m haben wir weggelassen. Die vier Reihen von 
' Variablen qm, Pms Um» Pm Sind als beliebige, nur eben differenzierbare 
' Funktionen der Zeit zu betrachten. Die totale Ableitung nach 1 stellt sich 


unmittelbar ein in folgender Form: 


Seti+e3 7 


' Die tbrigen Glieder enthalten keine Differentiationen, die resultierende 


Summe mu also identisch verschwinden. 


Wir kénnen diese Forderung, die eine ganz bestimmte Bedingung an die 
Hamiltonsche Funktion H(p, q) stellt, auch explizite angeben. Da wir 
es namlich mit linearen Gleichungen zu tun haben, miissen die rechten 
Seiten unserer Gleichungen in den p und q notwendigerweise linear und 
homogen sein. Wir wollen auch nur lineare Transformationen der p und q 
in Betracht ziehen, so daf der lineare Charakter unserer Gleichungen er- 
halten bleiben soll. Dann ist aber die Hamiltonsche Funktion H(p, q) 
notwendigerweise eine homogene quadratische Form der p und q. Eine 
solche Funktion wird sich allgemein aus drei Teilen zusammensetzen; eine 
rein quadratische Form der p, eine rein quadratische Form der q und eine 
Bilinearform der p und q. Wir kénnen also setzen (unter Weglassung des 


Summenzeichens iiber 7 und k): 
H (p,q) = Aix Pi Pe + Bik 1 Ge + Cik Pi Ue (25) 


Die Matrizen A; , und B;, der rein quadratischen Formen kénnen offenbar 


als symmetrisch vorausgesetzt werden: 
Ay, = Anis Bex = Bri- (26) 


Bilden wir nun mit dieser Hamiltonschen Funktion die fragliche Summe, 
30 ergibt sich der folgende Ausdruck: 


—2 Aix Did + 2 Bix Qi Px + Cin (Pi Pe — Ue Ui): (27) 


+ 2 ABD; q. — 2 Bh di Pe — Cie (Pi Pe — We Ui) 
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Dies lat sich schreiben, unter Zusammenziehung der korrespondieren en 






















} 
Glieder: g 
— 2 (Aj, + Bhi) pide + 2 (Ate + Bix) Pid \ 
+ (Cix — Céi) (Pi Pe — We Yi) (23) g 
Diese Summe kann identisch nur verschwinden, wenn alle Koeffizienten J 
verschwinden. Das ergibt: V 
By. = re (29) 
Cy, = Chi, : : 
oder geschrieben als Matrizengleichung, indem wir die Matrizen der drei 

quadratischen Formen mit M,,M,, M,, bezeichnen: 
5 an, 4 (30) 

M,q = My. 

Das Zeichen ~ bedeutet: ,,transponierte Matrix". 
Wir erkennen, da die eine der rein quadratischen Formen beliebig 
gegeben sein kann, die andere ist dann schon eindeutig festgelegt. Fernerhin 
mu die Matrix der Bilinearform eine hermitische Matrix sein. In diesen 
Forderungen an die Hamiltonsche Funktion haben wir die notwendigen 
und hinreichenden Bedingungen der Selbstadjungiertheit der kanonischen 


Bewegungsgleichungen vor uns. 
4. Der Erhaltungssatz. Setzen wir im Greenschen Satz fiir die Funktion 
v eine Lésung der Differentialgleichung 
D(v) = 0. (31) 
Wir identifizieren ferner u mit v*, die eine Lésung der Gleichung 
D*(o*) = 0 (32) 
darstellt. Es verschwindet dann die linke Seite des Satzes, und aus der 
rechten Seite muf ein ,,Erhaltungssatz resultieren. 
In unserem Fall ergibt sich: 


dj —— 

qd |= (Gm Qm + Pm pa) = 0, (33) 

oder: : 
> (4m Un + Pm Pm) = const. (34) 


m 


Wenn wir unseren Funktionenraum, der ja bis jetzt nur die Koordinaten 4, 







enthalt, durch den entsprechenden Raum der Impulse p, erweitern, so ist 
die geometrische Bedeutung dieses Satzes die, da die Bewegung unseres 
Punktes im Funktionen-Phasenraum immer so erfolgt, daB sein Abstand 
vom Zentrum erhalten bleibt. Er bewegt sich also auf einer Kugel. Multi- 
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plizieren wir nun alle unsere Koordinaten q, mit den entsprechenden ortho- 
gonalen Funktionen, so entsteht eine Funktion y, der vier Raum-Zeit- 
Variablen. Diese Funktion ist es, die durch die Koordinaten q, des Konfi- 
gurationsraumes reprasentiert wird. Ebenso kénnen wir aber auch eine zweite 
Funktion w, aufsuchen, die durch die Variablen p, dargestellt wird, sofern 
wir auch diese GréBen als Koordinaten des Funktionenraumes auftragen 
(also den Teilraum der Impulskoordinaten in den Konfigurationsraum 
hinaufklappen*). Der Erhaltungssatz laBt sich dann unmittelbar mit 
Hilfe der y-Funktionen ausdriicken: 


| (vy. pt + v2 pl) dr = const. (35) 


Zu integrieren ist tiber den ganzen gegebenen Raum der Variablen 2, y, z. 
Angenommen unser urspriingliches Variationsprinzip enthalt nicht 
nur ewe Funktion, sondern eine Anzahl von Funktionen @, @g.-- Gy. 
Dann werden wir alle diese Funktionen orthogonal zerlegen und wir er- 
halten im dynamischen Problem eine r-fache Reihe von Lagekoordinaten 
und eine 2 r-fache Reihe von Lage- und Impulskoordinaten. Diese kénnen 
dann wieder zu Funktionen zusammengesetzt werden. Wir erhalten also 
jetzt 2r verschiedene w-Funktionen: 
W, Wo+++ Wor (36) 
und der Erhaltungssatz lautet: 


[(yi vt + yo yl +--+ por ph.) dr = const. (37) 


Man kénnte vermuten, dab es zweckmabig ware, die zwei Arten von 
Funktionen, entsprechend den zwei Gruppen von dynamischen Variablen q 
und p, auseinanderzuhalten. Wir dirfen aber nicht vergessen, dab auch 
diejenigen Funktionen, die den Lagekoordinaten entsprechen, keineswegs 
mit den gesuchten Funktionen , go... gy iibereinzustimmen brauchen, 
ja nicht einmal iibereinstimmen kénnen, da wir ja eine Transformation im 
Funktionenraum durchgefiihrt haben, wodurch die urspriingliche Funktion 
vinzlich umgewandelt wird (die y-Funktionen sind z. B. komplex, wahrend 
die urspriinglichen Funktionen reell sind). 

5. Die selbstadjungierte Form der Bewegungsgleichungen im Problem 
der schwingenden Saite. Wir kehren zu unserer schwingenden Saite zuriick 
und behandeln es vom neugewonnenen Standpunkt der selbstadjungierten 
Gleichungen. Wir brauchen nur die Hamiltonsche Funktion selbst zu 
untersuchen, ob sie den Forderungen geniigt, die ein selbstadjungiertes 
System vorschreibt. Wir erhielten die Hamiltonsche Funktion unseres 


Problems in der Form: 
s in der Form H= 1 (p2, — mq3,). (38) 
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(Die Summation iiber m soll immer weggelassen werden.) Der Faktor » 
der Variablen q®, zeigt, dab die Forderung der Selbstadjungiertheit niv\it 
erfiillt ist. Wir wollen also eine Beriihrungstransformation ausfiihren, ‘ie 
die Gleichung in die selbstadjungierte Form wberfihren soll. Dabei wollen 
wir die Unabhangigkeit der orthogonalen Dimensionen des Funktionenraunies 
wahren und nur Transformationen zwischen konjugierten Paaren yon 
Variablen betrachten, d.h. zwischen zusammengehorigen p,, und 4q,,. 
Eine lineare Berihrungstransformation eines einzigen Paares von 
konjugierten Variablen p und q ist nur durch eine einzige Bedingung ein- 
geschrankt; die Determinante der linearen Transformation muf 1 sein. 
Die quadratische Form, welche die Hamiltonsche Funktion bildet, wird 
in eine neue Form mit neuen Koeffizienten ibergefiihrt. Dabei ergibt sich 
nur eine einzige Einschrinkung: die Determinante der neuen Form muf 
unverandert bleiben, da sie sich mit dem Quadrat der Transformations- 
determiante multipliziert, die aber der Voraussetzung nach 1 ist. Wir 
erhalten also unsere transformierte Funktion in folgender Form: 


3 (Am Pm + Bry qm + 2 Cm Pm Im) (39) 
mit der einzigen Bedingung: 
A,, B, — C3, = —m’. (40) 


Die Anwendung der allgemeinen Forderungen (30) der Selbstadjungiertheit 
ergibt fiir unseren Fall: 


By, ~~  S As: 
-~ (41) 
CC. a 4 
Es muB also C,, reell sein. Fernerhin wollen wir setzen: 
A,, = Ay, oa "Pm (42) 
By, iT (Om _— 1B m)- 


Dann kann also unsere transformierte Hamiltonsche Funktion in folgender 
Form angesetzt werden: 


; [ (mn + 1 Bm) Pin cae (On mt 1B m) Gin + 2 Ym Pm Gms (43) 


wobei die reellen Koeffizienten «,, Bm, Ym folgender Bedingung gehorchen 
miussen: 


tm + Bin + Ym = m?. (44) 


6. Die Cauchy-Riemannschen Differentialgleichungen als kanonische 
Bewegqungsglerchungen des Funktionenraumes. Die Lagekoordinaten {,, 
unseres Problems kénnen nun unter Multiplikation’ mit e"* und Sum- 
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r mn mation zu einer einzigen Funktion u (2, l) zusammengefabt werden. Dasselbe 
Neht kann mit den Impulskoordianten p,, geschehen, die eine Funktion v(z, 1) 
, (ie ergeben sollen. Wir wollen versuchen, fiir diese Funktionen selbst eine 
ollen charakterisierende Differentialgleichung zu finden. Es sollen also die 
lies J kanonischen Bewegungsgleichungen fiir die Koordinaten ersetzt werden 
Von durch eine einzige partielle Differentialgleichung fiir die resultierenden 
* Funktionen uv und v. Wir wissen im voraus, da auch diese Gleichung selbst- 
von adjungiert sein wird. Die Frage ist nur, ob sie iiberhaupt existiert. Denn 
eln- nur in speziellen Fallen werden wir die Koeffizienten der Bewegungs- 
sein. J cleichungen in einen Differentialoperator umwandeln kénnen. Die Multi- 
wird PE , . 120 , 
sich plikation mit m kann ersetzt werden durch die Operation re rh Tritt 
nub aber ein Koeffizient, z. B. von der Form Jm?+ o? auf, so ist die Uber- 
ons- [— fihrung in einen Differentialoperator nicht méglich. Wir miissen also ver- 
Wir J suchen, in unseren Bewegungsgleichungen nur rationale Koeffizienten zuzu- 
| lassen. Wir haben ja die Parameter der Berithrungstransformation noch frei 
(39) und kénnen sehen, ob wir dieselben so bestimmen kénnen, dab die Koeffi- 
zienten rationalisiert werden. In unseren Beispielen wird das der Fall sein, 
allgemein besteht jedoch eine solche Méglichkeit nicht. Wahrend also die 
(40) kanonischen Bewegungsgleichungen fiir die Koordinaten immer existieren 
heit und auch leicht in die selbstadjungierte Form gebracht werden kénnen, ist 
es nicht immer mdglich, diese Gleichungen durch eine Differentialgleichung 
fiir die y-GréBen (so kénnen wir sie nennen, denn es sind tatsachlich die 
41) [| wellenmechanischen GréBen) zu ersetzen. 

In unserem Problem der schwingenden Saite gelingt die Rationalisierung 
in der Tat. Die noch unbestimmten Parameter &,,Bm,Y%m der Hamilton- 
schen Funktion haben nur der einen Bedingung (44) zu geniigen. Wir 

42) § erhalten also einen rationalen Koeffizienten, wenn wir zwei der Parameter 
gleich Null wahlen, den dritten gleich m. Es ergeben sich dementsprechend 
der drei mégliche selbstadjungierte partielle Differentialgleichungen, die mit 
unserer Ausgangsgleichung (6): 
13)  § 3 5 2 
at ae =o 
en : 0x Ol 
; dynamisch gekoppelt sind. Wahlen wir insbesondere den Fall: 
” a, =0, B,=m, % = 9, (45) 
he so erhalten wir fir die Hamiltonsche Funktion den Ausdruck: 






Ym 
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Die kanonischen Bewegungsgleichungen lauten: 


dm == 1m ’ 
dm Pm | (47) 


Pm oo iM Qn) 
und werden in folgende Differentialgleichung wbergefiihrt: 
du Ov ) 
Ol Oa’ 
(48) 
dv = Ou 
i es 





Diese bekannten ,,Fundamentalgleichungen von Cauchy und Riemann‘ 
der komplexen Funktionentheorie erscheinen also hier als Ausdruck der 
Hamiltonschen kanonischen Gleichungen desjenigen dynamischen Pro- 
blems, das mit der zweidimensionalen Potentialgleichung verbunden ist. 
Die zwei partiellen Differentialgleichungen (48) sind dem unendlichen 
System (47) der kanonischen Bewegungsgleichungen vollstandig aquivalent. 
7. Ubertragung ins Vierdimensionale. Die Diracsche Gleichung ohne 
Massenglied. Jetzt wollen wir dieselbe Methode ohne jede Anderung auf die 
vierdimensionale Potentialgleichung: 
Pp 8p Pp . ey 
jit ay + ot on —° ~ 
iibertragen und wieder die kanonischen selbstadjungierten Bewegungs- 
gleichungen dieses Problems aufsuchen. Wir haben jetzt allerdings nach den 
drei raumlichen Koordinaten z, y,z zu analysieren und entsprechend eine 
dreifache Fouriersche Summe in Anwendung zu bringen. Unser Variations- 
prinzip lautet wieder: 


HUGE +GN+ Gey +Cpf]oes mo em 


und wir kénnen die Lagrangesche Funktion und auch die Hamiltonsche 
Funktion genau nach dem friiheren Schema bilden. Wir erhalten: 

H =3[p'—(m? +n +8)@] (51) 
mit den drei ganzen Zahlen m, n, s, entsprechenden Differentiationen nach ., 
y, 2. Wir miBten allerdings p und q auch mit den Indizes m, n, s versehen. 
Da aber die m, n,s sowieso in den Gleichungen vorkommen und immer nur mit 
ihrem eigenen p und q verbunden sind, kann es nicht zu Verwechslungen 
fiihren, wenn wir die Indizes weglassen, indem wir vereinbaren, unter p 
und q immer diejenigen Paare konjugierter Variablen zu verstehen, dic 
zu einem bestimmten Wertetripel m,n, s gehdren. 





s— Jo 
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Kine Bertthrungstransformation fihrt die Hamiltonsche Funktion 
wieder in die selbstadjungierte Form (48) tiber, wobei die Bedingung (44) 
fur die Koeffizienten jetzt folgendermaben lauten muB: 


a? + B2 + y® = m? + n? + 82. (52) 
y 


Wieder ist eine Rationalisierung méglich, und zwar abgesehen von Ver- 
tauschungen der Reihenfolge und Anderung des Vorzeichens in eindeutiger 


Weise!). Wir setzen: (unm Pano yume (53) 


und erhalten als Resultat die folgende Hamiltonsche Funktion: 


H = 1/,[(m + in) p?— (m— in) q? + 28 pq)]. (54) 
Die Bewegungsgleichungen lauten: 
q = (m+ in) p+ sq, (55) 


pb = (m—in) q—sp. 
Die Koordinaten q sollen zur Funktion y,, die Koordinaten p zur Funktion wy, 
zusammengefaBt werden. Die Uberfiihrung in eine Differentialgleichung 
ist unmittelbar méglich, und wir erhalten als Darstellung der selbstadjun- 
gierten kanonischen Bewegungsgleichungen unseres Problems, geschrieben 
als partielle Differentialgleichung, das folgende System: 


Ov hh, OS 
dl Ox Oy Oz’ (56) 
dh. OE i. Sk: OW 
dl Ox Oy Oz 





Dieses System von zwei gekoppelten selbstadjungierten Differential- 
gleichungen ist schon mit der Diracschen Gleichung eng verwandt. Wir 
kénnen namlich die vier Diracschen Gleichungen in folgender Form lun- 


schreiben 2) : 
Ov, _ 9%, Oy, , OY, a 
BY ga ey a ee 
Oy, _ oy, , Oy, 0 


Ya rae 
at tba By Re ee 


Oy, Oy, Oy, OY; os 
dl da dy “Oz anh oS 
Ov, 9s 9s 

ya an dl Ox Oy 


) Vgl. hierzu die FuBnote zu Gleichung (79). 

*) Siehe z.B. H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, S. 171. 
Leipzig, Hirzel, 1928. Die z- und z-Koordinate erscheint dort mit umgekehrtem 
Vorzeichen, was natiirlich ohne Belang ist. 


(57) 





OY, 
ey +oy, = 0. | 
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Das letzte Glied der Gleichung reprisentiert das ,,Massenglied“ mit der 
Konstante o, deren Bedeutung ist: 


é¢= ok (58 
= h 4 995) 


Setzt man o = 0, so reduzieren sich die beiden Paare der Gleichung 
auf nur evn Paar, da das zweite Paar in das erste tibergeht, wenn | durch — 
ersetzt wird. Die zwei Gleichungen fiir y, und wg, sind vollstandig identisch 
mit unseren zwei Gleichungen, welche die Hamiltonschen Bewegungs- 
gleichungen des mit dem vierdimensionalen Potential verbundenen dynami- 
schen Problems darstellen. 

8. Das Massenglied der Diracschen Glevchung. Ersetzung des skalaren 
Potentials durch das Vektorpotential. Die Potentialfunktion stellt sich in der 
Physik in etwas anderer Form ein. Das fundamentale Gebilde ist kein 
skalares, sondern ein vektorielles Potential. Das Wirkungsprinzip des 
elektromagnetischen Feldes hat folgende Lagrangesche Funktion: 


b= 1) BGE - 52) « . 


wo die Indizes «, 8 von 1 bis 4 laufen, indem die vier Koordinaten und die 
vier Komponenten des Vektorpotentials homogen durchnumeriert werden. 
Der Integrand, die Differenz von magnetischer und elektrischer Energie- 
dichte, hat eine vierdimensionale invariante Bedeutung. 

Unser Integral kann noch in etwas anderer Form geschrieben werden, 
durch Auswertung des Quadrates. Das ,,gemischte‘ Glied 


Oa 0 os (60) 
0 ty OL, 

lat sich bei der vierdimensionalen Integration iber Raum und Zeit infolge 
der Kontinuitatsgleichung in ein Randwertintegral tiberfiithren und _ ist 
darum fiir unser Variationsproblem ohne Belang. Die Lagrangesche 
Funktion unseres Wirkungsprinzips kann also in folgender Form angesetzt 
werden: 


4 
L =} { S|grad g,|* dr, (61) 


a=1 


wobei die Operation ,,grad“* im vierdimensionalen Sinne zu verstehen ist: 
99 


| grad |? = (<) + ( =) + (5) + (5): (62) 


Der einzige Unterschied, verglichen mit unserem fritheren skalaren Wirkungs- 
prinzip ist, da die eine y-Funktion durch die vier Funktionen 9, eg, Ps; 4 
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ersetzt wurde. Das bedingt eine vierfache Reihe von q-GréBen und ent- 
sprechend eine vierfache Reihe von konjugierten p-GréBen. Die Hamilton- 
sche Funktion ist aber additw aus den vier Komponenten des Vektor- 
potentials aufgebaut, so daf diese unabhangig voneinander variert werden 





caer 







kOnnen. 

Das ,,Massenglied“ der Diracschen Gleichung ist in diesem Wirkungs- 
prinzip noch nicht enthalten. Um es einzufiihren, miissen wir unsere 
Lagrangesche Funktion durch ein Glied erginzen, das wir als die ,,mechani- 






‘ 


sche Energie“ des Feldes interpretieren kénnen. Wir setzen namlich: 





4 
L= +( S [| grad gy, |? + 0? g2] dt. (68) 


uren omni 





der Die Hamiltonsche Funktion des korrespondierenden dynamischen Pro- 





cein J blems hat nun folgende Form: 





des 





4 
H = 5 > [p2— (m? + n? + 8? + 0°) g2]. (64) 


e=1 






Wir kénnen wieder unsere Berithrungstransformation ausfiihren, indem 
wir vorerst nur zusammengehérige Paare p,,q, transformieren. Dann 
erhalten wir z. B. fiir p,q, wieder eine quadratische Form von der Be- 


schaffenheit H, =1[Ap?+ Bq? +2Cp,q] (65) 
mit der Bedingung 

A B— C? = — (m? + n? + 8s? + 0°). (66) 
Hatten wir das skalare Potential allein zur Verfiigung, so kénnten wir eine 
Rationalisierung nicht mehr durchfiihren. Denn die Forderung, unser 


System selbstadjungiert zu machen, wiirde wieder die Bedingungen (41) 
nach sich ziehen und wir hatten fiir die Koeffizienten «, 8, diesmal die 
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folgende Gleichung zu lésen: 
a? + B2 + y? = m+ n? + s? + 6. (67) 
Hier ist eine rationale Zerlegung nicht mehr mdglich. 

Wir kénnen nun aber eine weitere, etwas allgemeinere Transformation 
in Anwendung bringen, indem wir die beiden Paare p, q, und pg qo, gehorig 
zu denselben m,n, s, mit einander in Wechselwirkung treten lassen. Wir 
begniigen uns mit einer bloben Koordinatentransformation der 4, qo, 
die unserem allgemeinen Programm entsprechend nur linear sein kann. 
Wir wollen die Determiriante der Transformation als 1 voraussetzen. Die 
konjugierten Impulse p,,p 2 transformieren sich ,,kontravariant’, d. h. 










nach der reziproken, transponeerten Transformation. 
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Es sei nun der dem zweiten Freiheitsgrad gm, entsprechende Teil der 
Hamiltonschen Funktion in folgende Form transformiert: 


H, = (Bp; + Aq; + 2Cp,q,). (68) 
Der Platzwechsel von A und B ist in der Tat gestattet, da er sich mit der 


Bedingung (66) vertragt. In der Summe H, + Hg erscheint im letzten 


Glied die Summe | 
Pi + Po Qe; (69) 





die durch unsere Transformation nicht geindert wird. Ferner kann die 
quadratische Form 







Bq,? + Aq? (70) 





infolge der Koordinatentransformation in eine beliebige neue Form 
B’qy? + A’go? + 26 4190 (71) 
iibergefiihrt werden, sofern die Determinantenbedingung 
A’ B’— 6 = AB (72) 





erfillt ist. Wir haben also einen neuen Parameter 6 gewonnen. Andererseits 
wird die quadratische Form der p 


Ap; + Bp,? (73) 

durch die reziproke Transformation ibergefihrt in 
A’p,? + Bp? —26 py po. (74) 
Die resultierende Hamiltonsche Funktion, sofern wir nur die Freiheits- 
grade g, und @g beriicksichtigen, baut sich demnach als Resultat unserer 
zwei Transformationen folgendermaBen auf, abgesehen vom Faktor '/,: 
Ap; + Bqy + B’ py + A’gs + 2C (Pp, 4 + PsGa) — 26 (P, Ps — 41 9)- (78) 
Nun kénnen wir die Bedingungen (30) der Selbstadjungiertheit wieder in 

Anwendung bringen, die verlangen: 

















B’ = —A’*, | 
é = 6*, (76) 
C = C*. 
Wir setzen wieder: 
A’=a+ 1, 
B’ = — («a—1), (77) 
C =y. 





und erhalten fir die vier reellen Konstanten «, 8, y, 6 die folgende Bedingung, 
als Folge von (72) und (66): 


a? + BP ty? + OF = m? + n+ 8 + 0%, (78) 
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die sich nun tatsachlich rational lésen laBt durch die Annahme!): 
a=xm, BP=n, y=s, d=. (79) 
In die Hamiltonsche Funktion eingesetzt ergibt sich: 
H,, = 3[(m + im) (pj + gq?) — (m—1n) (pi + ar 
+ 28 (p,9, + Pad.) — 29 (P,P, — % %)I. (80) 


Sie gibt Veranlassung zu folgenden Bewegungsgleichungen: 


dy = (m+ in) py + 8G, —OPg, 

Py = (M—1N) qi — $Py— 9G, (81) 
do = — (M— IN) Py + $4g—OP,, 

Po = — (m + 1) qg — Spy —0q,- 





Die Umsetzung in eine Differentialgleichung kann unmittelbar erfolgen, 
indem wir vier Funktionen y,, po, ys, Y4 einfihren, entsprechend der vier- 
fachen Reihe von Variablen q,, qs, P1, Pe und die Multiplikation mit m, n, s 
ersetzen durch die Operationen 

1 oO 1 0 1 0 
i Oy ti Oz 
Das Resultat brauchen wir nicht erst explizite hinzuschreiben, da wir es 
schon einmal hingeschrieben haben. Wir erhalten namlich exakt die Dirac- 
sche Gleichung (57), falls wir folgende Zuordnung vornehmen: 


1=—Yri> W= Ya (82) 
Py = For Fo Fe 

(Der vertauschten Reihenfolge der Bezeichnung y,, ys entsprechend miissen 
wir auch die Reihenfolge unserer letzten zwei Gleichungen vertauschen.) 

Die zwei Komponenten 9, gy, des Vektorpotentials geniigen also 
schon, um zur Diracschen Gleichung zu gelangen und ein in sich abge- 
schlossenes selbstadjungiertes System zu bilden. Fir die Komponenten 
?3, P, kénnen wir ganz dieselbe Behandlung durchfiihren mit demselben 


1) Anmerkung bet der Korrektur. Ich verdanke Herrn Prof. W. Maier 
(Purdue University Lafayette) den Hinweis, daB die Vermutung, die Zer- 
legung (79) wire die einzige, die zu rationalen Koeffizienten fiihrt, irrtiimlich 
ist. In der Tat kann die Gleichung (78) als Ausdruck der invarianten ,,Ent- 
fernung“‘ einer vierdimensionalen orthogonalen Transformation aufgefaBt werden. 
Das heiBt, die vier Operationen m, n, s, 6 kénnen noch einer beliebigen ortho- 
gonalen Drehung unterworfen werden. Man erhilt so die normale Vieldeutigkeit, 
die mit der Diracschen Gleichung verbunden ist, wenn man die vier Koeffi- 
zienten der urspriinglichen nicht-kommutativen Gleichung durch Matrizen re- 
praisentiert. Dieselbe Bemerkung bezieht sich auf die rationalen und linearen 
Auflésungsméglichkeiten der Gleichung (52), wo die Gruppe der dreidimensionalen 
Drehungen freibleibt. 


47* 
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Resultat, wobei wir vier neue, von den ersten ganz unabhangige kanonische 
Variable ys; ... wg einzufiihren haben. Das heibt, wir erhalten tatsachlich 
die Diracsche Gleichung zwevmal. Es bewahrheitet sich so die Vermutung 
des Verfassers, die er schon friiher einmal, von einer ganz anderen Scite 
kommend, ausgefiihrt hatte, daf die Diracsche Gleichung verdoppelt 
werden mu. Damals war es ihm darum zu tun, die w-GréBen durch 
Gebilde zu ersetzen, die eine normale Kovarianz in der Raum-Zeit-W elt 
befolgen!). Dabei ergab sich ein zum Maxwellschen analoges Gleichunes- 
system, das jedoch nur im feldfreien Fall eine einfache Deutung zuliet. 
Wir sehen jetzt, dai diesen Bemithungen tatsachlich keine Bedeutung zu- 
kommt, da sie aus einer falschen Vorstellung entspringen. Die y-Grdilien 
brauchen mit den gewodhnlichen raum-zeitlichen Gréfen unmittelbar gar 
nichts zu tun zu haben. Ihr Dasein spielt sich von Anfang an im Funktionen- 
raum ab, ihre Kovarianz ist eine Kovarianz im Funktionenrawm, nicht 
im gewohnlichen Raum. Sie sind die kanonisch konjugierten Variablen 
eines dynamischen Problems des Funktionenraumes, wobei dieses Problem 
allerdings aus einem ganz natiirlichen feldtheoretischen Problem der 
normalen Raum-Zeit-Welt hervorwichst. 

9. Diracsche.Gleichung und Riemannsche Metrik. Wir haben die 
Diracsche Gleichung nur fiir das ,,freie Elektron“, d. h. fiir den feldfreien 
Fall, abgeleitet und wir wollen hier nicht versuchen, die Erginzung durch 
das aubere Feld vorzunehmen. Es ist namlich kaum zu bezweifeln, dab 
dieses ,,iuBere Feld‘‘ dadurch bedingt ist, daB wir in einem rein euklidischen 
Kontinuum operiert haben, wihrend die wirkliche Geometrie der Welt eine 
Riemannsche Struktur realisiert. Hier ist der Punkt, wo die Wellen- 
mechanik in die Relativitaitstheorie iiberspielt, ja vielleicht die direkte 
dynamische Lésung der durch ein Hamiltonsches Prinzip beherrschten 
Riemannschen Geometrie der Natur darstellt. Verfasser ist uberzeugt, 
da8 hier jene Feldtheorie in Aktion treten mub, die er vor nicht langer Zeit 
entdeckt hat?). Diese Theorie unterscheidet sich von der Einsteinschen 
Gravitationstheorie dadurch, daB im Wirkungspruizip die fundamentale 
Invariante R der Einsteinschen Theorie durch die quadratische Invariante 


R;, R* (83) 

ersetzt wird. Man kann zeigen, dab fiir schwache Felder in erster Naherung 
0D, Oa®, 

Ra ae 2 Ge (S4 

ik 0 Ly. -}- 0 a; \ ) 





1) Cornel Lanczos, ZS. f. Phys. 57, 447, 474, 484, 1929. 
2) Cornel Lanczos, ebenda 73, 147, 1931; 75. 63, 1932. 
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gilt, wobei der Vektor ®, als das elektromagnetische Vektorpotential ge- 
deutet wurde. Das Hamiltonsche Prinzip dieses Feldes ist also sehr analog 
zu jenem Wirkungsprinzip, das wir im elektromagnetischen Felde vorfinden 
und das wir auch fiir die Ableitung der Diracschen Gleichung in Anwendung 
brachten. Die Lagrangesche Funktion ist jetzt in erster Naherung ge- 
geben durch 


0D, . 0D;\? 
tine. at Wipe’ 
\Ge + oo) Hi -” 


und da das ,,gemischte Glied“ wieder infolge der Kontinuitatsbedingung 
herausfallt, ist der Vorzeichenwechsel von der antisymmetrischen zur sym- 
metrischen Kombination ohne Belang. 


Das ,,Massenglied“ ist allerdings in dieser Naherung nicht enthalten. 
Es deutet darauf hin, daf wir in zentralen Feldern der Materie mit starken 
Krimmungen zu rechnen haben. Wir diirfen nicht vergessen, daB alle 
unsere Linearisierungen nur erste Ndherungen sind, die keinesfalls die 
Konstitution der Materie wiedergeben kénnen. Sie driicken nur die relativ 
schwachen Stérungen der stark nichtlinearen Grundfelder aus. Es scheint 
der gliickliche Umstand zu bestehen — ein Umstand, der vielleicht unsere 
ganze theoretische Physik erst erméglicht —, dai die stark nichtlinearen 
Grundfelder, auf denen sich die Materie aufbaut, gleichzeitig einen sehr 
stabilen Charakter haben, so dafi die dynamischen Wirkungen nur relativ 
schwache Stérungen dieser statischen Felder darstellen und der Behandlung 
durch lineare Gleichungen zuginglich sind. Man kénnte die Situation durch 
die ungeheure statische Energie mc? verbildlichen, die mit der Masse m 
verbunden ist und doch fiir die meisten Wechselwirkungen belanglos ist, 
da sie durch ihre ungeheure Stabilitdét nicht aktiv in Erscheinung tritt. 
In ahnlicher Weise haben wir wohl das Massenglied des Wirkungsprinzips 
als einen sehr summarischen Ausdruck der inneren Kriimmungen der Materie 
aufzufassen. 

Obwohl das Problem der durch das aubere Feld erginzten Gleichung 
noch ginzlich ungelést ist, kénnen doch einige charakteristische Punkte 
angefiihrt werden, in denen die hier gewonnene neue Interpretation der 
y-Funktionen zu anderen Resultaten fiihren muB als die ibliche Theorie. Wir 
werden im Fall starker St6érungen iiberhaupt keine Differentialgleichung fir 
die y-Funktion erwarten kénnen, da wir gesehen haben, dab jener Prozeb 
der Rationalisierung der Koeffizienten, der fiir die Existenz einer Diffe- 
rentialgleichung notwendig war, im allgemeinen nicht zu bestehen braucht. 
Es scheint mir nicht unpassend, ein solehes dynamisches Problem des 
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Funktionenraumes ein ,,nichtholonomes* zu nennen, da wohl die kanonisc}icy 
selbstadjungierten Bewegungsgleichungen fiir die einzelnen Koordinaicy 
bestehen, diese aber nicht zu einer Differentialgleichung fiir die resultieren Je 
y-Funktion zusammengefabt werden kénnen. 

Kin anderer charakteristischer Punkt ist die Verdoppelung der Dirac- 
schen Gleichung, das System von acht Gleichungen und acht yw-Gréfen, 
was durch die Zahl 4 der Komponenten des Vektorpotentials notwendig 
wurde. Die beiden Gleichungssysteme fiir je 4 y-Funktionen fielen als 
unabhangig auseinander. Bei Hinfithrung einer metrischen Stérung ist 
diese Unabhangigkeit nicht mehr zu erwarten, die beiden Systeme miissen 
in Wechselwirkung miteinander treten. Hier scheint ein charakteristischer 
Punkt vorzuliegen, der médglicherweise eine Entscheidung  gestattet 
zwischen dem iiblichen axiomatischen Aufbau der Wellenmechanik und 
der hier entdeckten neuen Interpretation. 

10. Normalkoordinaten und Quantenzustinde. Da die Lagrangesche 
Funktion unseres dynamischen Problems eine rein quadratische Form der 
Geschwindigkeiten und auch eine rein quadratische Form der Lage- 
koordinaten ist, so erhalten wir in jeder Variablen einfache harmonische 
Schwingungen. Das System ist also auf ,,Normalkoordinaten“ gebracht. 
Hatten wir nach einem anderen orthogonalen System als nach den Fourier- 
funktionen analysiert, so wirde fiirs erste die ,,potentielle Energie“ als eine 
allgemeine quadratische Form erscheinen, die wir aber nachtraglich durch 
eine entsprechende orthogonale Transformation in die Diagonalform iber- 
fiihren kénnten, so daB schlieBlich die Normalkoordinaten wieder eingefiihrt 
waren. Diese Normalkoordinaten bilden ein vollstaindiges orthogonales 
Funktionensystem des Funktionenraumes. Jedes Wirkungsprinzip, auch 
mit nicht konstanten Koeffizienten, wird seine eigenen Normalkoordinaten 
mit [sich bringen, d.h. das natiirliche Funktionensystem, das mit dem 
Problem verbunden ist. Diese orthogonalen Funktionen sind jedoch noch 
nicht die ,,Quantenzustinde* des Problems. Die y-GréBen, die das Problem 
wellenmechanisch beschreiben, sind ja nicht unmittelbar die Lagekoordinaten 
gewesen, sondern die kanonisch konjugierten Koordinaten q und p, sie 
umfassen also nicht den Konfigurationsraum q allein, der dem Funktionen- 
raum entspricht, sondern den durch den Impulsraum p erginzten Phasen- 
raum (q,p). Ihre Orthogonalitét ist eine Orthogonalitit in diesem Raum, 
was uns ja schon der Erhaltungssatz (34) nahelegt. In der Tat, dieselbe 
Greensche Umformung, die den Erhaltungssatz lieferte, ergibt folgende 
Beziehung, wenn wir die selbstadjungierten Bewegungsgleichungen in 
der Zeit separieren auf Grund eines e”'-Faktors und in die Greensche 
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Gleichung als wv und v die zu zwei verschiedenen Frequenzen @, und @, 
gehdrenden Lésungen (q, p™) und (¢, p) einfiihren: 


=i (qe) a9" + PP p*) = 0. (86) 


Die ,,Quantenzustinde“ sind also mit den Normalkoordinaten des ur- 
springlichen Lagrangeschen Problems gar nicht identisch. Auch der 
q-Teil fiir sich ergibt keineswegs die Normalkoordinaten, da wir notwendiger- 
weise erst eine Berihrungstransformation ausfihren muSten, um die 
kanonischen Gleichungen in die selbstadjungierte Form iberzufiihren. 

Das einzige, was gemeinsam geblieben ist, sind die Frequenzen, in 
denen wir separieren, da ja die Zeit nicht transformiert wurde. Das ist 
von grundlegender Bedeutung, da ja gerade die Frequenzen das unmittel- 
bar mit der Erfahrung zusammenhangende Element darstellen. Fiir die 
in der Wellenmechanik als ,,Ubergangswahrscheinlichkeiten“ inter- 
pretierten Integrale ist mir eine invariante Deutung noch nicht gelungen. 

Es mége auch darauf hingewiesen werden, dai nicht nur die Differential- 
gleichung der y-GréBen mit der Differentialgleichung der Funktion 
nichts unmittelbar zu tun hat, sondern auch die daraus durch nochmalige 
Differentiation eventuell ableitbare Gleichung zweiter Ordnung wird von 
der urspriinglichen Gleichung abweichen. In unserem einfachen Beispiel 
mit konstanten Koeffizienten trifft letzteres allerdings zu, doch kénnen 
wir das allgemein nicht erwarten. Freilich ist die Differential- 
gleichung der y eine selbstadjungierte Gleichung und darum aus einem 
Hamiltonschen Prinzip ableitbar. Aber dieses Wirkungsprinzip hat mit 
dem urspriinglichen Wirkungsprinzip nichts zu tun. Man erkennt so, dab 
alle Bemithungen a priori zur Erfolglosigkeit verurteilt sein miissen, die 
sich zur Aufgabe stellen, Metrik und y-Gleichung aus einem gemeinsamen 
Wirkungsprinzip abzuleiten, um die allgemein kovariante Formulierung 
der y-Gleichungen zu finden. Es werden da zwei ginzlich heterogene 
GréBen in einen Zusammenhang gebracht, der ihrer inneren Struktur wider- 
spricht. Obwohl andererseits sehr wohl die Méglichkeit besteht, da die 
y-GréBen aus einem metrischen Problem entspringen — und offenbar 
ist das ihre tiefste Bedeutung —, namlich die wellenmechanische Lésung 
zu geben fiir das metrische Problem der Natur. Die g,, emer Riemannschen 
Mannigfaltigkeit werden durch ein Hamiltonsches Prinzip beherrscht. 
Dieses Prinzip wird zu einem Prinzip der kleinsten Wirkung in der Dynamik 
des Funktionenraumes umgedeutet. Die y-GrdBen stellen die kanonisch 
konjugierten und selbstadjungierten dynamischen Variablen dieses Problems 
dar. Freilich tritt das fundamentale Problem in Wirklichkeit nur teilweise 
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in Erscheinung, da praktisch nur die relativ schwachen Stérungen dic 
physikalischen Erscheinungen bedingen, die sich infolge der Wechselwirk ny 
der Materie den fundamentalen metrischen Feldern iiberlagern und dure}, 
lineare Gleichungen beschreibbar sind‘). 

11. Das Mehrkérperproblem im Funktionenraum. Die Fermi-Dirvc- 
sche Statistik. Wir wollen nun nicht mehr ein Elektron allein betrachtey, 
sondern noch ein zweites Elektron in den Funktionenraum setzen. Unsere 
dynamische Aufgabe lautet dann, statt einer Weltlinie die Weltlinie von 
zwet Punkten zu variieren. Wir wissen aber andererseits, dab das Resultat 
unserer Rechnung nichts Neues ergeben kann: unsere Gleichungen sin 
linear, es gilt das einfache Superpositionsprinzip, die Felder durchdringen 
sich ohne jede Stérung. Die Folge der ungestérten Superposition ist, dal 
die Elektronen ihre Individualitét verlieren. Wir kénnen nicht entscheiden, 
ob etwa em Elektron die Superposition von zwei Quantenzustinden 
reprasentiert, oder ob zwei Elektronen in je einem Quantenzustand sitzen. 
Es steht uns nur die Summe der Koordinaten zur Verfiigung, die eine ein- 
deutige Zerlegung nach den einzelnen Individuen nicht erlaubt. In unserem 
Variationsprinzip zeigt sich das in Form einer ,,Entartung‘, indem in die 
zu varierende Funktion nur die Summe der Koordinaten eingeht, nicht 
die Koordinaten selbst. Die Zahl der Freiheitsgrade des Systems wird nur 
scheinbar erhoht, in Wirklichkeit ist unser Problem unverindert geblieben, 
sofern wir nur die Summe der Koordinaten als neue Variable einfiihren. 

Nun gibt es aber einen Umstand, der die Elektronen ihre Individualitit 
dennoch bewahren laBt. Wir wissen, daBb unser quadratisches Wirkungs- 
prinzip, das zu rein linearen Gleichungen fiihrt, nur eine erste Ndherwng zur 
Wirklichkeit darstellt, tatsichlich aber durch Glieder héherer Ordnung 
erginzt werden mub. Das heift, die Elektronenfelder superponieren sich 
nicht ungestért, es besteht zwischen ihnen eine schwache Wechselwirkung, 
die wir als Stérwng behandeln kénnen. Diese Stérung hebt nun die dynami- 
sche Entartung auf, da in die Wechselwirkungsenergie nunmehr nicht 
allein die Summe q + q® der Koordinaten, sondern die Koordinaten 
q’?, q selbst eingehen. 

Wir haben es also hier mit eimem mechanischen Stérungsproblem zu tun. 
Dabei hat die Tatsache, daB das ungestérte Problem entartet ist, eine eigen- 
tiimliche Konsequenz. Wir beobachten einen charakteristischen Unterschied, 





1) Es ist wichtig zu bemerken, daB die angewandte dynamische Umdeutung 
im Funktionenraum und die ganzen Methoden der Hamiltonschen Dynamik 
nicht an die Linearitit der resultierenden Gleichungen gebunden sind, sich viel- 
mehr unverandert auch auf nicht-lineare Probleme iibertragen lassen. 
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wenn wir unser Stérungsproblem des Funktionenraumes mit einem mechani- 
schen Stérungsproblem des gewohnlichen Raumes vergleichen. Im letzteren 
all verhalten sich die kinetischen Energien zweier Massenpunkte additiv, 
auch die potentiellen Energien, wobei dann noch die schwache Wechsel- 
wirkung hinzukommt. Im Funktionenraum verhalten sich die Koordinaten 
additiv, aber nicht die Energien. 

Nur in einem Fall besteht tatsichlich Additivitaét der Energien. Wenn 
nimlich die Freiheitsgrade des einen Elektrons die Freiheitsgrade des anderen 
Elektrons gerade ausschlieBen, d.h. wenn wir das zweite Elektron so ein- 
fahren, daB es nur Dimensionen im Funktionenraum besetzen soll — be- 
trachtet vom Achsenkreuz der Normalschwingungen —, die vom ersten 
Elektron noch nicht besetzt sind. Dann haben wir wirklich ein regulares 
mechanisches Stérungsproblem: Uberlagerung der Energien mit Hinzu- 
fiigung einer schwachen Wechselwirkungsenergie. Wir erhalten also als 
Resultat die Normalschwingungen, mit schwachen Stérungsgliedern. 

Ganz anders liegt die Situation in einer Dimension, die von beiden 
Elektronen gleichzeitig eingenommen wird. Betrachten wir zwei Elektronen, 
die in Richtung einer Normalkoordinate ihre Schwingungen mit konstanter 
Amplitude ausfiihren sollen. Die zwei Amplituden seien gleich. Wir fiihren 
an Stelle der zwei Lagekoordinaten q®) und q® ihre Summe und ihre 
Differenz ein, indem wir setzen: 


bg + 9%) =A | ss 
4 (q? — q®) = v. | 
Die Koordinate u gibt uns die Bewegung des Schwerpunktes der beiden 
Elektronen. Dieser Freiheitsgrad wu trat auch im ungestérten Problem auf 
und wir haben es wieder mit einem normalen Stérungsproblem zu tun. 
Der Schwerpunkt der beiden Elektronen wird also auch nach Kinfiithrung 
der Stérungsenergie mit schwacher Modifikation weiterschwingen. 

Der Freiheitsgrad v hingegen trat im urspriinglichen Problem tiberhaupt 
nicht auf. Wir haben angenommen, dafi beide Elektronen ihre Kigenschwin- 
gungen so ausfiihren, als wenn sie allein da waren. Das wiirde heiBen, 
da v = 0 ist. Vom Standpunkt des ungestérten Problems kann v eine 
ganz beliebige Funktion sein. Nun fiihren wir die Wechselwirkungsenergie 
ein, welche die Entartung in v aufhebt. Wir erhalten eine eindeutige Be- 
stimmungsmoglichkeit fiir v, wobei aber das ,,Glied nullter Ordnung™ fehlt. 
Die Stérung allein bestimmt v. Das heibt aber, da der Freiheitsgrad v 
in der kinetischen Energie mit einer Masse vertreten ist, die selbst mit 
dem Stérungsparameter gegen Null geht. Obwohl also die ,,Kraft‘ sehr 
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klein ist, ist auch die ,,Masse“ sehr klein, so daB selbst bei noch so schwacher 


Kopplung eine endliche Beschleunigung zustande kommt. Das bedeutet, : 


dab die beiden Elektronen, besser gesagt, die beiden ,,Zustande“, mit groBer 


Gewalt auseinandergetrieben werden, selbst bei sehr schwacher Wechsel-§ 


wirkung, und ein Gleichgewicht nicht méglich ist. 


Dab andererseits diese Repulsionskrafte aufhéren, nachdem die beiden § 
Elektronen in zwei senkrechte Dimensionen geworfen wurden, das zu be- BF >" 





weisen miften wir naher auf die Form der Wechselwirkung eingehen, die 


zwischen den Klektronen wirksam ist, was jedoch auBerhalb des Rahmens f in? 


dieser Arbeit fallt, die es sich bloB zum Ziel gesetzt hat, die neue dynamische 
Interpretation fiir das Problem des freien Elektrons allein konsequent 


durchzufiihren. Es ist jedoch ungemein iiberraschend, wie die neue Auf- F 


fassung so ungezwungen eine MOéglichkeit gibt, jenes fundamentale und doch 


so ratselhafte ,,P auliverbot* aquivalenter Quantenzustiande und die darauf J : 
basierende Fermi-Diracsche Statistik des Funktionenraumes sozusagen f 


,elementar zu begreifen als notwendige Folge des Zusammenwirkens zweier 
Momente: die dynamische Entartung des Funktionenraumes einerseits, 
y a 
das Vorhandensein einer Wechselwirkung zwischen den Elektronen anderer- 
co] 
seits. 


Wir fiihrten unsere Betrachtungen im Raum der Normalschwingungen, f 


also im q-Raum der Lagrangeschen Dynamik aus, statt des (q, p)-Raumes 
der Hamiltonschen Dynamik, der zu den Quantenzustinden gehdrt. 
Da aber in beiden Raéumen die Separierung mit denselben Frequenzen ge- 
schieht, haben wir eine eineindeutige Zuordnung zwischen Normal- 
schwingungen und Quantenzustinden: Zwei Elektronen derselben Normal- 
schwingung bedeutet gleichzeitig zwei Elektronen im selben Quantenzustand. 
Zwei zueinander orthogonale Richtungen der Normalschwingungen sind 
gleichzeitig mit zwei orthogonalen Quantenzustinden des Phasenraumes 
verbunden. 


Wir wollen zum Schlu8 die Methode, das Mehrkérperproblem in der 
Dynamik des Funktionenraumes zu behandeln, vergleichen mit der iiblichen 


Behandlung des Mehrkérperproblems in der Wellenmechanik. Dort wird | 


die y-Funktion als eine Funktion von 8n Variablen aufgefabt, wenn n 
die Zahl der Individuen ist. In der neuen Auffassung sehen wir vorerst 
keinen inneren Grund fiir eine Vermehrung der Dimensionen. Die Ein- 
fiihrung neuer Individuen erhéht nur die Zahl der dynamischen Variablen, 
bedeutet also nur die Kinfiihrung von neuen w-Funktionen, nicht aber die 


Einfihrung von neuen unabhingigen Variablen. 
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ach er 
utet,F auizufassen haben: Die kanonischen Bewegungsgleichungen des n-Kérper- 
‘ober F problems sind méglicherweise nicht mehr holonom, d. h. sie sind nicht mehr 


Es ist nicht ausgeschlossen, dafi wir den Sachverhalt folgendermafen 


{DERM eee Te OMS i EMH ERE 


hsel- Fin eine Differentialgleichung iiberfiihrbar. Durch Erweiterung der Zahl der 

' Variablen erhalt man neue Operationen, wodurch ein an und fiir sich nicht- 
iden é holonomes System eventuell doch wieder in eine Differentialgleichung wiber- 
* ; gefihrt werden kann, jedoch in eine Differentialgleichung von mehr als 


, die | drei Variablen. Insbesondere diirfte es von Vorteil sein, mit Riicksicht auf 
die Gleichheit der Elektronen eine symmetrische Gestalt der Bewegungs- 
sche | gleichungen dadurch zu erzielen, dai wir das eine Elektron nach seinem 
~ eigenen Orthogonalsystem entwickeln, dann fiir das zweite Elektron dieselbe 


nens 


nent F 
Auf. | Entwicklung, nur iibertragen auf seinen eigenen Platz, in Anwendung bringen. 


Das zweite Elektron hat dann dieselben q-Koordinaten, wie das erste, aber 


om im Hinblick auf ein anderes Funktionensystem. Multipliziert man die 
wen ' Koordinaten mit den entsprechenden Entwicklungsfunktionen und bildet 
eer B die Summe, so resultiert tatsachlich eine Funktion, die nunmehr von sechs 
sits, | Variablen abhingt, entsprechend den sechs Lagekoordinaten der zwei 
rer. |) Llektronen. 
12. Die neue Interpretation der Wellenmechanik. Die alte Streitfrage: 
) ist das Elektron Korpuskel oder Welle, wird in der neuen Interpretation 
pen, ) folgendermaBen beantwortet. Beide Aspekte sind gleichmabig vertreten, 
“a je nach dem Gesichtspunkt, wie das Problem mathematisch behandelt 
Ort. 


wird. Das Elektron ist ein durch Feldgleichungen beherrschtes Gebilde und 
ge kann darum im gewohnlichen Raum als eine ,,Welle** im Gegensatz zum 





al bewegten Massenpunkt bezeichnet werden. Es hat aber gleichzeitig alle 
sal Kigenschaften eines bewegten Massenpunktes — also einer Korpuskel —, 
nd. jedoch nicht im gewéhnlichen Raum, sondern in jenem symbolischen unend- 
ind ) lichvieldimensionalen Raum der Mathematik, den wir als ,,Funktionen- 
vo raum‘ bezeichnen. Die Wellenmechanik ist eine bestimmte, sehr erfolgreiche 
) mathematische Methode, normale Feldgleichungen der Raum-Zeit-Welt, 

ler f) die aus einem Hamiltonschen Prinzip hervorgehen, zu lésen, indem man 
en Ff) sie zu einem dynamischen Problem des Funktionenraumes umdeutet. Sie 
ird © benutzt zur Lésung der dynamischen Gleichungen dieses Raumes die voll- 
n |) kommenste und wirkungsvollste Methode der Dynamik: die Hamiltonsche 


Methode. Die w-Funktionen sind nichts anderes als die Hamiltonschen 
konjugierten p- und q-Variablen des dynamischen Problems. Die 
y-Gleichungen driicken die Hamiltonschen Bewegungsgleichungen aus 
fiir ein solches System kanonischer Variablen, in denen die Differential- 
gleichungen selbstadjungiert werden. Die urspriinglichen fundamentalen 





730 Cornel Lanczos, 


Feldgleichungen der gewohnlichen Raum-Zeit-Mannigfaltigkeit, welclie 
die FeldgréBen beherrschen, und die y-Gleichungen, welche die y-GréBen 
beherrschen, haben miteinander nichts zu tun. Die FeldgréBen gehéren 
dem gewodhnlichen vierdimensionalen Raum an und haben eine ent- 
sprechende Kovarianz. Die y-GréSen gehéren dem Funktionenraun, 
genauer gesprochen: dem dynamischen Funktionen-Phasenraum an und 
haben Kovarianz in diesem Raum. 

Ks verschwinden in dieser Auffassung alle die Schwierigkeiten und Wider- 
spriiche der gewOhnlichen Konzeptionen der Wellenmechanik. Diese Wider- 
spriiche entstammen dem Umstande, daf der mathematische ProzeB, der 
den wellenmechanischen Operationen zugrunde liegt, nicht in seiner wahren 
Bedeutung erkannt wurde, wodurch falsche Interpretationen unvermeidlich 
werden. Das Elektron wird als ein Massenpunkt des gewéhnlichen Raumes 
aufgefabt, mit den sechs dynamischen Variablen von Lage und Impuls. 
Diese sollen nicht gleichzeitig scharf angebbar sein, und so kann das dynami- 
sche Verhalten des Elektrons nur statistisch beschrieben werden, mit Hilfe 
der y-Funktionen. Die Rolle der beiden Raume ist hier gerade vertauscht: 
das Elektron ist hier ,,Korpuskel‘‘ im gewéhnlichen Raum, ,,Welle‘ im 
,, Wahrscheinlichkeitsraum“. Der wirkliche Sachverhalt ist der, daB das 
Elektron ein dynamisches System mit unendlich vielen Freiheitsgraden 
darstellt, das adaiquat nur im Funktionenraum beschrieben werden kann. 
Die dynamischen Variablen Lage und Impuls miissen in diesem Raum ge- 
geben werden, und das sind ja gerade die y-Funktionen. So ist also tat- 
sichlich die y-Funktion, die das Elektron adaquat beschreibt, aber nicht, 
weil es eine statistische GréBe ist, sondern weil es eine dynamische Grobe 
des Funktionenraumes bzw. Funktionen-Phasenraumes ist. Wenn die 
y-Funktion tatsichlich so unmittelbar anschaulich mit dem wirklichen 
Geschehen verbunden ist, da{ man aus ihr direkt die statistische Ver- 

teilung der Ladungsdichte fiir eine groBbe Zahl gleicher Individuen berechnen 
kann, so ist das eine sekunddre Erscheinung, die erklart werden muB, die 


aber nichts mit der urspriinglichen Bedeutung der y-Funktion zu 
tun hat. 


DaB die unendlich vielen Freiheitsgrade des Elektrons eine praktische 
Unscharfe mit sich bringen, ist selbstverstandlich. Mit dieser Art Unscharfe 
haben wir aber in jeder Feldtheorie zu rechnen, da in jeder FeldgréBe der 
Anfangszustand frei vorgegeben werden kann, was unendlich viele unbe- 
stimmte Parameter mit sich bringt. Diese Unschirfe ist also ganz von der- 
selben Art, wie wir sie z. B. im Problem der schwingenden Saite haben, 
wo wir ihr keinerlei prinzipielle Bedeutung zuschreiben. Im selben Sinne 
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kommt der praktischen Unbestimmbarkeit der unendlich vielen Freiheits- 
yade des Klektrons ebenfalls keine prinzipielle Bedeutung zu. 


( 
5 


Ob die hier entwickelte neue Interpretation, die Verfasser fir funda- 
mental halt, die axiomatische wellenmechanische Forschung beeinflussen 
wird, mé6chte Verfasser — als Vertreter einer von der heute vorwarts 
strebenden Forschergeneration als ,,reaktionir’ und wberwunden_be- 
trachteten geistigen Richtung — bezweifeln. Die Méglichkeit eimer Ver- 
sdhnung von Mikrokosmos und Makrokosmos, das Aufdémmern eines alles 
wnfassenden Weltprinzips geometrischer Natur, ja das Eimordnen des 
physikalischen Geschehens in die Kategorien von Raum und Zeit iberhaupt 
bedeutet nicht allzu viel fiir eine geistige Entwicklung, die das revolutionire 
Ereignis der Relativititstheorie lediglich als ,,médglichen Formalismus* 
hinnahm, wahrend fiir die Probleme der Atomphysik eine klar umrissene, 
wenn auch in ihren Tiefen unverstandliche Axiomatik fiir die Zwecke der 
,bloBen Beschreibung“ eine hinreichende Basis abgibt. 

Es ist jedoch ein anderer méglicher Effekt da, der dem Verfasser 
nicht gleichgiiltig ware. Wenn namlich durch diese prinzipiell neue Art der 
Betrachtung jener jetzt so populiren geschaftigen Betriebsamkeit ein Ende 
bereitet wiirde, die — im wesentlichen auf die ungeistigen Instinkte der 
Massen spekulierend — mit leichtfertigem Zynismus die durch jahrhunderte- 
lange harte Kampfe ausgefochtene hohe kosmische Welteinstellung des 
Naturwissenschaftlers aufs Spiel setzen méchte und ihre Freude darin findet. 
mathematische Physik mit Indeterminismus, Willensfreiheit, persdénlicher 
Gottheit und ahnlichen Schépfungen einer naiven, d.h. unkosmischen, 
in die engen Grenzen bloBen Menschtums eingeschlossenen Phantasie, in 
Zusammenhang zu bringen. Diesen Spekulationen diirfte tatsaichlich jeder 
objektive Boden entzogen sein, wenn sich auch nur ein kleiner Teil dessen 
bewahrheitet, was Verfasser voraussieht. Die matheimatische Bestimmtheit 
der Natur ist dann genau so groB, wie sie in der als ,,klassisch* abgetanen 
Physik gewesen ist, zu der tatsichlich gar kein Kontrast mehr besteht. 
Damit wiirden alle die Dunkelgeister wieder von der Bildflaiche verschwinden, 
die durch das wohlgemeinte, aber miBgedeutete Schlagwort ,,Unbe- 
stimmtheitsprinzip“ auf die Plattform scheinbar wissenschaftlicher Dis- 
kussionen gezaubert wurden. Die philosophischen Erérterungen tiber das 
, subjektive Element‘‘ der Naturerkenntnis— mit theologischen Anspielungen 
von der einen Seite, trockener Dialektik von der anderen — wiirden aus dem 
Reich reiner Naturforschung wieder ausscheiden. 


Lafayette (Indiana), Purdue University, Dept. of Mathematics, Jan. 1933. 
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Nachtrag bei der Korrektur. Wenn die hier entwickelte Auffassung 
richtig ist, dafi die Diracsche Gleichung die Hamiltonschen kanonischen 
Bewegungsgleichungen reprisentiert, die mit den Feldgleichungen des 
Vektorpotentials iber den Funktionenraum gekoppelt sind, so ist die Zahl 8 
als Verdopplung der Zahl 4 fiir das gesamte Gleichungssystem charakte- 
ristisch, und es liegt nur eine Entartung vor, wenn die acht Gleichungen 
in zwei identische Gleichungsgruppen fiir je vier komplexe Funktionen 
auseinanderfallen. In der Riemannschen Metrik ist die Entartung aui- 
gehoben, indem die vier Komponenten des Vektorpotentials miteinander 
in Wechselwirkung treten und die Feldgleichungen nicht mehr als Wieder- 
holung der skalaren Potentialgleichung aufgefaBt werden kénnen, wie im 
Kuklidischen. Dementsprechend kann man fiir die Diraesche Gleichung 
,mit duberem Feld“ nicht mehr erwarten, daB ein Zerfall in die zwei un- 
abhangigen Untergruppen noch streng stattfinden soll. Wenn dem so ist, 
so ware die Struktur des Elektrons durch die tibliche Darstellung des ,,Spins‘ 
noch nicht vollstandig erfabt. Selbst die Spinaufspaltung wirde noch 
nicht alle Freiheitsgrade des Elektrons erschépfen. Das Problem der Hyper- 
feinstruktur, in das schon die zweite Naherung eingeht, kénnte durch diesen 
Gesichtspunkt entscheidend beeinfluBt werden, da fiir diese Aufspaltung 
nur zu einem Teil der Kern verantwortlich zu machen ware, zum anderen 
Teil wirde dabei eine neue Struktureigenschaft des Elektrons zum Aus- 
druck gelangen. Eine Diskussion mit Herrn H. Schiiler- Potsdam hat 
zum Ergebnis gefiihrt, daB das zur Zeit vorliegende empirische Material 
mit einer solchen geainderten Systematik nicht prinzipiell im Widerspruch 
steht. 


Potsdam, Einstein-Institut, Marz 1938. 





| (M 








In 

Kir 
bel 
flu 


die 
Bu 
bes 


Ge 





Ww. 


sULig 
then 
deg 
hl 8 
kte- 
igen 
nen 
1ul- 
der 
ler- 
im 
Ing 
un- 
ist, 
is‘ 
ch 
er- 
en 
ng 
en 


at 
al 


733 


(\Mittellung aus dem elektrotechnischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Berlin.) 


Uber die Beweglichkeit elektrischer Ladungstrager 
unter dem gleichzeitigen EinfluB starker elektrischer 
und magnetischer Felder. | 


Von G. A. Kugler, F. Ollendorff und A. Roggendorf in Berlin. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Februar 1933.) 


In dieser Arbeit wird iiber einen besonders wichtigen Fall der gleichzeitigen 
Kinwirkung von elektrischen und magnetischen Feldern auf Gasentladungen 
berichtet. In einigen Fallen lassen sich die Verhaltnisse in magnetisch beein- 
fluBten Gasentladungen auf die Wirkung eines starken Magnetfeldes und eines 
dazu senkrechten starken elektrischen Feldes zuriickfithren. Da’ Einwirkungen 
dieser Art auf die positive Saule des Quecksilberdampfes von wesentlichem 
KinfluB sein kénnen, haben zwei von uns an anderer Stelle gezeigt!). — Wir 
beschranken uns auf den Fall, daB die Feldkrafte von so wesentlichem EinfluB 
auf die Bewegung der Ladungstrager sind, daf die thermische Bewegung der 
Gasmolekiile dagegen vernachliassigt werden kann?). Die Gasmolekiile werden 
also als ruhend angesehen. 


1. Die Bahnkurve der Ladungstraéger. Das homogene Magnetfeld 
(mit der Induktion 8) mége parallel zu der z-Richtung eines rechtwinkligen 
Koordinatensystems x, y, 2 wirken. Das dazu senkrechte homogene elek- 
trische Feld € soll parallel zur z-Achse sein und so gerichtet sein, daB die 
treibende Kraft auf den Ladungstrager nach der positiven z-Richtung 
weist. Die Induktion $8 soll fiir negative Trager in Richtung der Z-Achse 
gehen, und wenn es sich um positive Traiger handelt, in entgegengesetzter 
Richtung (Fig. 1). 

Fir diesen Fall lauten die Bewegungsgleichungen: 








22 

m—_ = 4(€ — B»,), 
d? 

m iF = qBr;z, (1) 
d?z dy dz 

wal = 0 (v, = 5), (. = =) 


1) G. A. Kugler u. A. Roggendorf, Phys. ZS. 1933, Heft 3, S. 136. 

2) Vorwiegend thermische Bewegung behandelt G. 8. Townsend, Handb. 
d. Radiol. (Marx) Bd. I, 8S. 85, 1920. Vgl. auch A.v. Engel u. M. Steenbeck, 
Klektrische Gasentladungen, ihre Physik und Technik. Bd.I, S. 200ff. 
Berlin, Julius Springer, 1932. 
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Dabei ist m die Masse und q die Ladung der Trager. Man sieht aus (1), 
dali das Magnetfeld nur in der z—y-Ebene einen Einflub auf die Bewegung 


' hat. Aus den Bewegungsgleichungen findet man 
1Y 
Jr 


Kaa 


die Bahnkurve durch zweimalige Integration unter 








Lp der Voraussetzung, dab es sich um  Ladungs- 
trager handelt, die zur Zeit t=O aus der 


Ruhelage ((v, = 0),_, (v, = 9),2,) im Ursprung 





eM, ((2 = 0),_, (y = 9),_.,) beschleunigt werden. Die 
Koordinaten des Tragers lauten dann: 
a € ; 
ws | t= g Ue ed, Bs or eet ~ aah 88, (2) 


Diese Gleichung stellt eine Zykloide dar (vgl. Fig. 1), die 
Lahnkurve d 





Trager durch Abwailzen eines Kreises mit dem Durchmesser D) 
langs der y-Achse mit der Winkelgeschwindigkeit 
K=0 
: qB 
ay fir pos oo = = (3) 
a. Irdger m 
8 ip neg ‘ oP his . 
4, = Triger erzeugt wird. Dabei ist der Rollkreisdurchmesser 
Fig. 1. 2€ 2Em 
Bo @qB 


2. Erwartungswert der freien Fallhéhe in ax-Richtung. Betrachten wir 
N, Ladungstrager, die zur Zeit t = 0 im Ursprung stehen, so werden alle 
diese Trigger Bahnen nach Gleichung (2) einschlagen, aber nach dem Durch- 
laufen verschiedener Wegstrecken lings der Zykloide mit Gasmolekiilen 
zusammenstoBben. Setzen wir nun voOllig unelastische Zusammenstébe 
voraus, so werden die Trager nach dem StoB zunaichst stehen und dann 
wieder in derselben Weise wie vorher in der Richtung einer neuen Zykloide 
beschleunigt werden. Im Laufe der Zeit werden von einem jeden frei 
fliegenden Traiger mehrere, unter sich kongruente Zykloidenelemente 


2kaxowt=2(k+1)a; 0O=lk=iiw 


durchlaufen. *& heibe die Ordnungszahl des Elements. Der Zusammenstol) 
eines Trigers mit einem neutralen Molekiil kann an einer beliebigen Stelle 
des gesamten Bahnkurvengebildes eintreten. 


Wir definieren als freie Fallhéhe denjenigen Abstand x von der Start- 
linie = 0, in welchem der erste ZusammenstoB erfolgt; gefragt ist nach 


ihrem Erwartungswert (2). 
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Langs des Zykloidenbogens s verringert sich die Zahl der gleichzeitig 
oestarteten Trager, die bis s noch keinen ZusammenstoB erlebt haben, 
nach dem Clausiusschen Gesetz auf: 


8 
A 


N, = N,-e (5) 


Dabei ist A die mittlere freie Weglinge der Trager. Nun ist der Zykloiden- 
bogen des ersten Elements 








wt wt ot 
€ — P| . wt 
‘i eae om Otel - P| dwt 
s [as 3 | Vain wt+ (1— cos wt) d(wt) D | cin (w t) 
0 0 t 0 
= 2D(1— cos ©). (6) 
Da nach Gleichung (8) und (4) 
mia (7) 
2 
vilt, gehort zur freien Fallhéhe x der Bogen: 
eR 0<2<D 
= 32] ome . 8 
s ap(14 J 5) bia>e (8) 


Substituiert man dies in Gleichung (5), so findet man die Zahl der Trager, 
die im ersten Zykloidenelement mindestens die freie Fallhéhe x besitzen: 





2D/._1/ x 
B= tye OE. (9) 
Am Ende des ersten Zykloidenelements kommen somit nur noch 
4D 
N,=N,e + (10) 


Trager an, wihrend die iibrigen lings des ersten Elements schon mit neutralen 
Molekiilen zusammengestoBen sind. Wir nennen 
4D 
g=e * (11) 
die Riickkehrzahl. Fir die N, Trager spielt nun das zweite Zykloiden- 
element dieselbe Rolle wie fir die N, Trager das erste. Verallgemeinert 
man diese Uberlegung, so findet man sofort 
Nets = ON, = Qtt1N,. (12) 
Durch Differentiation von Gleichung (9) findet man das Verteilungsgesetz 
der freien Fallhéhe im ersten Zykloidenelement 





dN® = + N, —————>— -> (18) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 48 
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Mittels Gleichung (12) kann man sogleich iiber simtliche Zykloidenelemeni 


summieren und findet, da8 von den No gleichzeitig gestarteten Trager) 
insgesamt 





N —*2 (15 Vi-3), 0< <D 
i é . H 
dN = > kqNO = 4° a ) 





(14) 


eine zwischen 2 und x-+ da gelegene Fallhéhe erreichen. Daraus folct 
der Erwartungswert 


if N, Tre md 


cer yi ») as 


i= zx ————————— —igZ oe 
0 } —_— D 0 Sam —_ 
D aes 
D 
2 Cof ” aM _ 
404 l - ; d a (15 
i 2 Sin = a F 
Sin = ee 
Die Integration léBt sich mittels der Substitution 
D41/ x 
i RB 
l'-5 
elementar durchfiihren und ergibt 
x 2D A 
= t —_—- ° (16) 
i "4 ae m 


Mit wachsendem Rollkreisdurchmesser D niahert sich hiernach die freie 
Fallhdhe nach einer Langevinschen Sattigungslinie der gaskinetischen 
freien Weglinge an; dies entspricht nach Gleichung (4) einem stetig ge- 





























Uy, a | ' sine 
5 iN | | 7 \ aT | 
b0\— ha | aS << . 

60; | | al | 60+ . 
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Fig. 2. Relative freie Fallhéhe und Quer- Fig. 3. Relative freie Fallhéhe und 
verschiebung in Abhdngigkeit vom Magnet- Querverschiebung in Abhdngigkeit 
feld bei konstantem elektrischen Feld. vom elektrischen Feld bei konstantem 


Magnetfeld. 
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sieigerten elektrischen Felde bei konstantem Magnetfeld. Wenn umgekehrt 
¢ konstant gehalten wird, wihrend das Magnetfeld anwachst, so verkleinert 
sich D quadratisch (unabhingig von der Richtung des Magnetfeldes!) und 
die freie Fallhdhe nimmt nach Fig. 2 stark ab. Fig.3 zeigt bei anderer 
Wahl der unabhangigen Variablen das Gesetz (16). Man kann Fig. 2 so 
auffassen, dab die Abszissen ein Maf fiir das Magnetfeld (bei konstantem 
elektrischen Feld) darstellen, und Fig.3 so, dab der Abszissenmafstab 
proportional dem elektrischen Feld (bei konstantem Magnetfeld) ist. 

3. Fortschrettungsgeschwindigkett in Richtung des elektrischen Feldes. 
Mittelbar wird durch die geainderte Fallhédhe auch die Fortschreitungs- 
veschwindigkeit in Richtung des elektrischen Feldes © vom Magnetfeld 
abhangig. Sei x, irgendeine Fallhohe, t, die Fallzeit, so hat man die Defi- 
nition fiir die Fortschreitungsgeschwindigkeit in z-Richtung: 


N 
S 4 : 


ic ‘ a xu 
U - = = eo pa P (17) 
eee, lim t, 
= N> x N = 


Wir miissen also den Erwartungswert der Fallzeit ausrechnen. Nach 
Gleichung (7) gilt allgemein 


~— 
wt x 
sin — = — 18 
Zoe f (18) 
Im ansteigenden Ast des ersten Zykloidenelements ist demnach 


wt, rane, ° 2, 
ae are sin Vz (18a) 


wenn man den Hauptwert der Zykloidenfunktion benutzt. Fir den ab- 
fallenden Ast des gleichen Zykloidenelements ist dagegen bei gleicher Fall- 
hohe a, die gréBere Fallzeit 
ow t,, wt, 
2 2 


notig. Diese Uberlegung kann sogleich auf das k-te Zykloidenelement iiber- 


(18 b) 





, Vit 
= — are sim t=>—- t-— 
D 


tragen werden: Kommt auf dem ansteigenden Ast dieses Elements ein 
Trager zum Zusammenstob mit einem Gasmolekiil, so ist die Fallzeit 


k 
wt.” wt 


3 g + ka; 0x k< om. (18¢) 
Ereignet sich dasselbe auf dem fallenden Ast, so gibt 
CP nelle 
tn 4 (k+l)a; 0<k<0@ (18 d) 


2 
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die Fallzeit an. Man erhalt nun aus Gleichung (13) mittels (18a) das Ver- 
teilungsgesetz der Zeiten t, zu 





2D with 
an, 3 m 7 (1 — cos ; ‘) 3D sin oo ty, d (= =) (19) 
N, A 2 2 
und ahnlich der Zeiten ¢,, 
2D ty 
Sn ang 2 URES oe ee a(*3") (19a) 
N, | 2 2 


Durch Multiplikation mit o* ergeben sich hieraus sogleich die Verteilungs- 
gesetze der Zeiten “ und +“. Der gesuchte Erwartungswert der Fallzeit 


ist somit 


1/2 
Rete ah ae, os) 2D . wt wt 
= i oe on 1 wo 
7-3/4 ‘+ ka) ot Soi a(%') 
e ; i f 
, wt)\ , -== (1 + cos °*) 2D. wt, “ . 
Rey. ; one a 1). (20 
ae 2) ont is wi 
0 


Wir vertauschen hierin zunachst die Reihenfolge der Summation und der 
Integration. Mit 


~ 1 0 
RB a= : k ae X& 
=? ‘<< = ' — e) 
’ w t, 
findet man mit der Abkiirzung 5 =Tt 
: _2D als 
of gene: a | EE Sin ace \sintdt 
$ #$=1—¢@ | , Ps A t) 
0 
m2 n/2 2D 
tO . —-—=—— GOST . 
| 2 Gof (“Pecos r) sin dr + m| ¢ 4 sint dt]. (21) 
ws 
Fiir das erste Integral erhalt man 
27 Sin (= cos t) sin tT dt 
A 
en Sek See a ee 
- 200 tPone) +b aon C2 
= a7 Go} (= COs T } + ap 2 Cof (= cos tT) dt 
0 0 
A A 2D 
= — 455 +9523 7): 
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Ver- J wobei Jy die Besselsche Funktion nullter Ordnung von rein imaginarem 


.2Dy. 
Argument (i F ) ist. Das zweite Integral gibt 


(19) 7/2 
D ‘ 
| 260) (= cos r) snt-dt = 2 5 Sin —- 
9 a) und das dritte 
m/2 
igs- — 2 COS T 7 ve ae 
- ie sm t-dt = —-(1l—e ; 
elt ° 2D ( ) 
0 
Somit folgt zusammenfassend mit Riicksicht auf die Definition (11) der 
Rickkehrzahl 
2D 
at = a A An 2D i222 
—_—> = —_ — —— — J es jatiati 4 
0) 2 a 2ap tapa%li 7) +ap 9° 
Sin —— 
ys 
ler J /. 2D» 
kamen: *)] _2 Ni (22 
2D 2 ~2 _ ap ) 
wm — 
d 
Nun ist nach Gleichung (3) und (4) 
— a 
1 
~— > =e... (28) 
m VD mA 4/9D 
Vi 
so daB man aus Gleichung (22) auf die mittlere Fallzeit selbst schlieBt: 
\) es 
- w4/mA A 2D 
. og J. (4 ): 24 
27q€ .. ap 0(' A (24) 
om 
A 
rir |B | +0 wird D — ow. Hier gilt fiir J, die asymptotische Darstellung 


T 2D 


.2D . 

lim J, (i ) Si eae , 

-_ - A / 2D 
Se | 27 F 











740 G. A. Kugler, F. Ollendorff und A. Roggendorf, 


also /2D 
ass a p= Syme ” y € _4/am-h 
. a q:€ 2D “ep 12q-& 

—_— > x ; |x 


20 j 
A 9° 6 q 


2D 
A 


Daraus ergibt sich die mittlere Fortschreitungsgeschwindigkeit im Falle, dat 
nur ein elektrisches Feld vorhanden ist, zu 


<= _A = A -\2 q:&-A 
ae ye mA cm 
2q-€ 
Dies stimmt mit Angaben von anderer Seite nicht tiberein!). Man findet 
dort fiir die mittlere Fortschreitungsgeschwindigkeit den Ausdruck 


Unsere Formel unterscheidet sich hiergegen um den Faktor 2/m = 0,637. 
Der Unterschied rihrt daher, da{ Compton nicht die mittlere Fort- 
schreitungsgeschwindigkeit, sondern die ,,mittlere Stofgeschwindigkeit* be- 
rechnet hat. Dies zeigt die folgende kurze Rechnung: 

Legt ein anfangs ruhender Trager bis zum Sto auf ein Molekiil den 
Weg « in Feldrichtung zuriick, so st6Bt er mit der Geschwindigkeit auf das 
Gasmolekiil: 


UStos — \2 qg€ Zz. 
m 


Da eine Strecke zwischen x und « + dz nach dem Clausiusschen Gesetz 


, ; oe ~dz ' j , -_ 
mit der relativen Haufigkeit e * —.- vorkommt, ist die mitilere Stoj- 
A 

geschwindigkert : 


x 


Fenn 0 | jotee-e a dz _ y-t=. = eee 





m A m 2 2 m 


0 


Diese Geschwindigkeit stimmt mit der von Compton auf etwas anderem 
Wege gefundenen iiberein und ist in der Tat 2/2-mal so groB als die von uns 


1) Vgl. z. B. R. Seeliger, Einfiihrung in d. Phys. d. Gasentladungen. 
5.25. Berlin, Julius Springer, 1927. Ableitung bei K.T.Compton, Phys. Rev. (2) 
22, 346, 1923. 
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berechnete mittlere Fortschreitungsgeschwindigkeit. Daher ist auch der von 
Compton angegebene Ausdruck fiir die Beweglichkeit um den Faktor 2/2 


zu groB, falls man die mittlere Fortschreitungsgeschwindigkeit errechnen 
will. Fir die Berechnung der mittleren StoBgeschwindigkett mittels einer 
,,Beweglichkeit’ ist natirlich die Formel Comptons zu benutzen. 

Wir setzen nun unsere Rechnung fort und finden mit (25) die relative 
\ergréBerung der mittleren Fallzeit durch die Wirkung des Magnetfeldes: 


.2D 
f lx ap Jolt 7) 96 
.. + ee a ee =) 
0 Sin — 


Diese Beziehung ist in Fig. 4 dargestellt. 

Nach Gleichung (17) und (16) ergibt sich hieraus die Fortschreitungs- 
geschwindigkeit w im Verhiltnis zur Fortschreitungsgeschwindigkeit up 
im rein elektrischen Felde: 


a 
rn win 
u z t 2D Ae A 
i ae oe PON, Ne D 
ae? ee (Cots 2 ~ ap) [mx 2D , an) em 
2 A o( A 


Diese Funktion zeigt Fig. 5. Mit steigendem Magnetfeld nimmt demnach 
die Fortschreitungsgeschwindigkeit in z-Richtung bei konstantem elek- 
trischen Feld schnell ab. 
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Fig. 4. Relative Fallzeit. Fig. 5. Relative Geschwindigkeit in Richtung 
des elektrischen Feldes und senkrecht dazu. 
Resultierende Geschwindigkeit und Winkel der 
resultierenden Geschwindigkeit gegen das 
elektrische Feld. 


4. Geschwindigkett quer zum elektrischen Feld. Unter der ablenkenden 
Wirkung des Magnetfeldes tritt eine senkrecht zu € und % gerichtete Be- 
wegung auf. Wir fragen nach der mittleren Quergeschwindigkeit v. 
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Sei y, die Strecke, die ein Trager in der Zeit ¢, in der y-Richtung zuriic |- 


legt, so ist definitionsgemaBh 


N 
> 


C= lim — (28) 


N > co s 
> * 


r=1 


Im k-ten Zykloidenelement gilt nach Gleichung (2) und der Beziehung (4) 


y 1 , 
a? ka + 5 (wt,, — sin wt,,) (29) 
fir den ansteigenden und 
Y= (k+1 1 (wt,, — sin wt 29 
wl + ) a — 5 (wt,, — sin wt,,) (29 a) 


fir den riickkehrenden Zykloidenast. Daher folgt analog (20) der Evr- 
wartungswert : 


1/2 
, wt 6G ea ne SD: 
=~ = 5 Se | snare iene “> smtdt 
a 0 
1 a P 22 04600 9D a 
+ -— > of snQ2t-e #4 -—— sintdt 
2 k=0 A 
0 
2D s 
wt - 2D 
t , , 
=> aaeA: yD 'g | sme - Sin F cost) sin t dr. (30) 
om ; 0 
Fir das letzte Integral kann man schreiben: 
9 n/2 ; 
, 2D 
2 ©. | Gol (« cos 2) sin? r- dr} c= (31) 
Oa A 
0 
Durch Teilintegration gibt das Integral 
2/2 m/2 
, 1 f/f : 
— Sin (a cos tT) + — | cos tT Sin (« cos tT) dt 
a om 
0 0 
at J, (ia) 
1 1 Va 
= — Coj (an cos t) dt = i— | f 
aon | I (a ) ~ - 


0 
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also nach Ausfiihrung der Differentiation (31) 


/2 


r.. .. ap . Pee ee 
| sin 27 Sin (= cos T) snt- dt = = J, (ix) + = J, (ia), (82) 


(J, (ta) ist die Besselsche Funktion erster Ordnung.] 
Mit Gdeichung (30) und (32) finden wir nun, wenn fiir « sein Wert ein- 
gesetzt wird: 








2D 2D 
i,(i* ) 21, (i ) 
2D - , A 
1,(i°?) »( 3) +2! 2D OD 
. 0 A a 4 
y - It A = a A a wu A (38) 
D S$... 3D 2 ~, 2D 2, ~. 2D 
Sin —. Gin -. Sin -. 
oder 
2D 2D 
y = —_ 24 J, (i 5] ) 
« It ae 
2° 4 _. 2D 2D (35a) 
Sin ; 
d A 


Fiir verschwindendes Magnetfeld (D — 0c) wird y = 0; die Tragerbewegung 
folgt im Mittel den elektrischen Feldlinien (vgl. Fig. 2 und 3). Wird da- 


gegen das Magnetfeld sehr stark (D — 0), so erhalt man 


IU 


he (34) 


y 
Dieses letzte Ergebnis wird aus der Geometrie der Zykloide ohne weiteres 
verstindlich: Es verhalt sich ein voller Zykloidendurchmesser zum Bogen 
wie 7D:4D=2:4. Da nun bei sehr starken Magnetfeldern x = 0 
wird und der frei durchfallene Bogen im Mittel gleich 4 ist, folgt hieraus 
sogleich Gleichung (84). 
Die gesuchte Geschwindigkeit v im Verhiltnis zur Fortschreitungs- 
geschwindigkeit #) im elektrischen Felde ist 


5 5 &_ 21 4F)] ‘i 
t ‘x 2D 2D 
J, (i ) 


_ a 

4 A 
Sie verschwindet sowohl fiir sehr kleine wie auch fiir sehr grobe Magnet- 
felder (Fig. 5 und 6). 


Wo 


48* 
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Die resultierende Geschwindigkeit ist gegen das treibende Feld € : y 
einen Winkel y geneigt, der als 


ao, (i*”)| 
v a ses ae 


tg 7 _ 9 . - (36) 
(Cotg 2D AN os Se 


ut 
om 


‘7 "a; 
zu berechnen ist. Er verschwindet fir D — © (rein elektrisches Feld), 
steigt dann zuniichst wie 











0 2 YW 60 0% We&e 
_——_> 
c 
Fig. 6. Vektordiagramm der resultierenden relativen Geschwindigkeit 
als Funktion des Magnetfeldes. 


an, bis schlieBlich fiir sehr starke Magnetfelder (D +0) entsprechend 





der Winkel y gegen 90° geht (vgl. Fig. 6). 
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‘Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Untersuchungen im Schumanngebiet. 
Von H. Hese, A. Rose und R. Grifin zu Dohna in Bonn. 
(Kingegangen am 16. Februar 1933.) 


Fiir Untersuchungen im Schumanngebiet wurden zwei Spektrographen gebaut, 
die in ihrer Konstruktion besonders fiir Aufnahmen von Absorptionsspektren 
seeignet sind. Diese beiden Spektrographen dienen zu Untersuchungen der . 
Absorption mehratomiger organischer Molekiile und der Bestimmung ihrer 
Struktur aus spektroskopischen Daten. Zuniichst wurden mit dem neueren 
der beiden Spektrographen (siehe Untersuchungen im Schumanngebiet IT) die 
orientierenden Ubersichtsaufnahmen ausgefiihrt. Dann wurden mit dem Pri- 
zisionsspektrographen (siehe unten) die betreffenden Banden aufs genaueste 
aufgenommen. — Ein eingehendes Literaturstudium iiber die Struktur mehr- 
atomiger organischer Molekiile ist bereits durchgefiihrt worden und wurde 
zum Teil im Handbuch der Spektroskopie Ka yser- Konen, Bd. VIII, 338—342, 
1932 von H. Hese zusammengestellt. Auf diese Literaturiibersicht soll in den 
spiteren Arbeiten Bezug genommen werden. — Als weiterer Punkt unseres 
Arbeitsplanes ist die Schaffung einwandfreier Wellenlingennormalen im Schu- 
manngebiet zu nennen. Die Vorarbeiten dazu sind bereits abgeschlossen und 
sollen demnichst unter dem Titel: ,,Untersuchungen im Schumanngebiet. III‘ 
von R. Grifin zu Dohna hier veréffentlicht werden. 


I. Uber einen Schumannspektrographen fiir Prazisionsmessungen. 
Von H. Hese in Bonn. 


Mit 7 Abbildungen. 


Bau und Ausriistung eines Prizisions-Schumannspektrographen wird an Hand 
von Aufnahmen beschrieben. Der neue Spektrograph gestattet bis zu 30 Spektren 
auf einer einzigen 9 x 12 cm?-Platte aufzunehmen, ohne dafi das Vakuum in 
der Apparatur beeintrichtigt wird. Samtliche Justierungen und der Transport 
der Platte werden durch neuartige Vakuumkurbeln von aufen betitigt. Der 
Spektrograph liefert eine Dispersion von 8 A/mm bei 1854 A bei einem Auf- 
lésungsvermégen des Prismas von etwa 30200 in diesem Bereich. Der Kon- 
taktabzug einer Aufnahme des Aluminiumspektrums von 2300 bis 1670 A wird 
gegeben. Kine Apparatur zur Aufnahme von Absorptionsspektren (Absorptions- 
gefie und kontinuierliche Lichtquelle) wird beschrieben. 


Der zu beschreibende Schumann-Spektrograph wurde unter Beriick- 
sichtigung der in den unten genannten Arbeiten fsiehe Literatur- 
verzeichnis auf §.751] enthaltenen Erfahrungen im hiesigen Institut gebaut. 
lin Februar 1931 konnte der Verfasser iiber den Spektrographen auf einer Gau- 
vereinstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in K6ln berichten). 


1) Kine kurze Veréffentlichung erschien damals in der ZS. f. Elektrochem. 37, 
285, 1931. 





746 H. Hese, A. Rose und R. Grafin zu Dohna, 


Die Dimensionen des Spektrographen ergaben sich aus der zu Beg iy 
des Baues bereits vorhandenen Fluispatoptik. Es sind dies ein 60°-Pris: 1 
von 27 mm Basis- und 87 mm Kantenlinge und zwei einfache plankonv: x¢ 
Flubspatlinsen von 380 bzw. 40cm Brennweite, von Zeiss geschliffen. 

Der Apparat wurde nach dem Konstruktionsprinzip von Me Lennai') 
gebaut. Wenn auch nach Hartmann?) die Brennebene eines Kamera- 
objektivs nahezu eine Gerade ist, wenn als Objektiv eine einfache plan- 
konvexe Linse aus dem Material des Prismas verwandt wird, und das Prisina 
von parallelen Strahlen getroffen wird, so mub doch ein Priizisionsspektro- 
graph so gebaut sem, dal jeder kleinere Spektralbereich (hier etwa 300 A) 
fiir sich scharf justiert werden kann. Das wird weiterhin dadurch gefordert, 
dab die Brennweite der Kollimatorlinse mit kleineren Wellenlangen merklich 
kiirzer wird. 

Die Gite des Spaltes ist in erster Linie fiir tadellose Spektren aus- 
schlaggebend’). Es wurde daher nach Bonner Erfahrungen ein Priazisions- 
spalt gebaut, der eine reproduzierbare Kinstellung bis 0,001 mm Spalt- 
weite erlaubt. Dieser Spalt wurde in einen runden Kasten eingebaut, 
der seinerseits durch einen Schliff auf das Kollimatorrohr gut justierbar 
aufgesetzt wird. 

Die Kollimatorlinse wurde in das Vakuumgehause so eingebaut, dab 
sie mit, einer Gewindespindel von 0,2 mm Ganghéhe bequem hin- und her- 
bewegt werden kann. 

Prismentisch, Kameraobjektiv und Kassette sollen an Hand der nach- 
folgenden beiden photographischen Aufnahmen und der Skizze beschrieben 
werden. 

Der Prismentisch ist auf den Aufnahmen deutlich erkennbar. Das 
Prisma kann um seine Achse zur Einstellung des Minimums der Ablenkung 
gedreht und die Prismenkante senkrecht zur Basis verschoben werden. 

Der Kassettentriger ist in Weiterentwicklung der Me Lennanschen 
Ausfiithrung als Dreharm ausgebildet. Dieser Dreharm ist auf dem Prismen- 
tisch so gelagert, dafi die Drehachse mit der Prismenachse zusammenfallt. 
Das freie Ende des Dreharmes ist als Ring ausgebildet und gleitet auf einer 
Schiene (s. Fig. 8). In diesem Ring gleitet ein zweiter Ring, der den Kassetten- 
triger aufnimmt. Der Kassettentriger ist in den Ring so eingebaut, dal 
die Plattenschicht durch den Ringmittelpunkt geht, also bei ciner Drehung 
im Ring die Mittellinie der Platte an derselben Stelle verbleibt, und nur die 


') Me Lennan, Proc. Roy. Soc. London (A) 98, 109—114, 1920. 
2) W. Hartmann, ZS. f. Instrkde. 20, 19—20, 1900. 
3) T. Lyman, l.c. 8. 36. 
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recute oder linke Plattenseite, je nach Drehungssinn, dem Objektiv ge- 
ninert wird. Die photographische Platte wird mittels einer Gewinde- 
spindel so bewegt, dali die ganze Platte an der Belichtungsblende (s. rechte 
Photographie) vorbeibewegt werden kann. Auf dem prismennahen ‘Teil 
des Dreharmes kann die Kameralinse mit emer Gewindespindel (0,2 mm 
Ganghdhe) justiert werden. Wird der Dreharm auf der Gleitschiene um 
die Prismenachse gedreht, so kann die photographische Platte die vom 
Prisma verschieden abgelenkten Spektralbereiche aufnehmen, da sich die 
Kameralinse mitbewegt. Durch die Kombination der Bewegungen von 

















Fig. 3. 


Kameraobjektiv, Dreharm und Kassettentrager liBbt sich die photographi- 
sche Schicht kontinuierlich an alle Stellen der Fokalkurve bringen, so dab 
die Platte immer Tangente an die Brennkurve bleibt. Eine exakte Ju- 
stierung ist so erméglicht, wenn fiir jeden Bereich noch das Minimum der 
Ablenkung neu justiert wird. 

Samtliche beweglichen Teile sind mit Teilkreisen versehen. Alle 
Justierungen sind von aufen durch Vakuumkurbeln und die auf den Auf- 
nahmen erkennbaren biegsamen Wellen erreichbar. Das Aussehen dieser 
Kurbeln zeigt die unten folgende AuBenaufnahme der Apparatur. Die 
Kurbeln haben eine starre geknickte Achse, die an ihren beiden Enden 
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gelagert ist. Die Achsen sind eingeschlossen in biegsame Tombackro! r- 
Federkérper. Dureh am Ende der Kurbeln eingebaute Zahlwerke ist cic 
Justierung reproduzierbar. Die auf der Gesamtabbildung sichtbaren drei 
Kurbeln kénnen wahlweise an die zu bewegenden Achsen oder Spindeln 
angeschlossen werden. Ohne diese Vakuumkurbeln ware eine Prazisions- 


justierung unmdglich. 


Die optische Anordnung wurde nun in das aus der unteren Abbildung 
(Fig. 4) ersichtliche Vakuumgehiuse eingebaut. Um ein mdglichst kleines 





Fig. 4. 


Volumen zu erzielen, wurden zur Konstruktion gezogene Messingrohre ver- 
wandt. Die beiden Deckel sind mit Siemens-Spezialgummiringen mit Eisen- 
vorlage') abgedichtet und halten dabei ein Vakuum von 10-4mm Hg. 


Auf das Kollimatorrohr ist ein kleiner Klektromagnet gesetzt, der ein 
kleines, als Verschluf dienendes Blech im Kollimatorrohr heben kann. 
Fir die in Frage kommenden Belichtungszeiten ist dieser Verschluf voll- 
kommen ausreichend. 

Die Apparatur wird mit einer dreistufigen Quecksilber-Diffusions- 
pumpe aus Stahl und einer rotierenden Olvorpumpe in 20 Minuten auf 
10-4 mm He evakuiert. Das Vakuum wurde mit einem Me Leod-Manometer 
und einem Entladungsrohr dauernd tberwacht. Die Pumpenleitung ist 
auf dem kleineren VerschluBdeckel angeschlossen. 

Der Spaltkasten ist durch eine Platte verschlossen, die einen groben 
Kernschliff zur Aufnahme der Funkenkammern oder Absorptionsgefabe 
trigt. Kine in den Kernschliff eingekittete FluBspatplatte schhebt den 


Spektrographen ab. 


') Siemens-ZS. 8, 316, 1928. 
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Die nachfolgende Photographie (Fig.5) zeigt eine auf den Spaltkasten 
au gesetzte Funkenkammer mit einer Klektrode. 

Der Kontaktabzug zweier mit dem Apparat aufgenommener Aluminium- 
spektren folgt (Fig. 6). Die Spektren reichen von etwa 2800 bis 1670 A. 
Die beiden Al-Linien 1854 und 1852A sind wegen ihrer relativ grofen 
Intensitat vollig tiberstrahlt. Die Aufnahmen sind etwa 20 Minuten belichtet. 

Die Linge der einzelnen Linien des Spektrums wird durch die 


Stellung einer Blende vor dem Spalt des Spektrums bestimmt. 





S Yh es + = S 
- CO oO < Sm) NN t- 
N So SS ie oe a) tt tt —) 
N —- = — -—— —_— 
| ee \ | 


ee EE 


Se 
ete 


Fig. 6. 


Als Aufnahmematerial wurden in der Regel Schumannplatten von 
Hilger (London) und Olsensibilisierte Agfa-Normalplatten verwandt. Beide 
Plattensorten liefern bei sachgemafer Behandlung gute kontrastreiche 
Spektren. Die oben wiedergegebene Aluminiumaufnahme ist auf Agfa- 
Normalplatte mit Olsensibilisierung aufgenommen. Verfasser gibt jetzt den 
Agfaplatten wegen der klareren Spektren und leichten Beschaffung der 


Platten den Vorzug. 
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Wie schon oben erwaihnt, wurde die ganze Apparatur in erster Li. 


fir Absorptionsaufnahmen gebaut. Die Absorptionsapparatur wurde dah »r D 
auch so durchgebildet, da das Arbeiten mit ihr mihelos méglich ist. wi 
Die im Lichtbild gezeigten AbsorptionsgefiBe und die Wasserstoi/- mi 


rohre nach Bay und Steiner) wurden von der Firma Hanff & Buest, Berlin, 
in ausgezeichneter Qualitét nach Zeichnungen des Verfassers hergestellt. 
Simtliche AbsorptionsgefaiBbe, Funkenkammern, Wasserstoffréhren usw. 
haben einen Normalschhff, so dai alles gegeneinander ausgetauscht werden 
kann und gut auf den Spaltkastenschliff pabt. Auch bei dem zweiten 
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Fig. 7 

Spektrographen von A. Rose (s. unten) ist alles diesen Schliffen angepabit. : 
Die AbsorptionsgefaBe sind einmal durch das den Spaltkasten verschlieBende 
Flubspatfenster gegen den Spektrographen andererseits gegen die Wasser- . 
stoffrdhre durch ein zweites Fluoritfenster bei F abgeschlossen. Durch die . 
auf der Abbildung ersichtlichen Zufiihrungen kann das zu untersuchende : 
Gas bequem in die Gefabe gefiillt und abgepumpt werden. ’ 
Weitere technische Einzelheiten eriibrigen sich hier wohl, da ja dic : 
elektrischen Daten fiir den Betrieb des Funkens und der Wasserstoff- 
rohren usw. als bekannt vorausgesetzt werden kénnen. 
Wie in dem Gesamtarbeitsplan zu Anfang der Arbeit mitgeteilt, werden 

in erster Linie Absorptionsspektren mehratomiger organischer Molekiile 
mit obigem Spektrographen untersucht. Die ersten dieser Ergebnisse 7 


sollen unter dem Titel: ,,Untersuchungen im Schumanngebiet IV.“ | 
hier folgen. 


') Z. Bay und W. Steiner, ZS. f. Phys. 45, 337-342, 1927; 59, 48—538 
1930. 
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Die Helmholtzgesellschaft und vor allem die Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft haben die Durchfiihrung der Arbeit ermdglicht, 
wofir der Verfasser auch an dieser Stelle seinen herzlichen Dank aussprechen 
mochte. 

Titeratur. 
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II. Uber einen einfachen Flufspektrographen 
und seine Anwendung auf Absorptionsaufnahmen. 
Von Ad. Rose in Bonn. 

Mit 5 Abbildungen. 


Die Konstruktion eines Spektrographen wird beschrieben, der auf einer Platte 
von 4!/,. 6cem? 10 Spektren in dem Bereich von 2050 bis 1250 A iibereinander 
aufzunehmen gestattet. Untersucht wird die ultraviolette Durchlissigkeit von 
Bortrioxyd und die Absorption von Sauerstoff, Methan, Acetylen und Benzol. 


In der vorliegenden Arbeit soll, wie im Arbeitsplan (siehe $. 745) 
erwihnt, ein Spektrograph beschrieben werden, dessen Auflésung fiir 
Ubersichtsaufnahmen itiber das Gebiet von 2050 bis 1250A_ aus- 
reicht. Technische Einfachheit sowie leichte und sichere Handhabung 
sollen bei einmaliger Justierung die Aufnahmen in kiirzester Zeit und 
unter reproduzierbaren Verhiltnissen erméglichen. Hinzu kommt. bei 
Verwendung fiir Absorptionsaufnahmen die Forderung nach grébt- 
méglicher Lichtstairke. Aus diesen Griinden ergibt sich eine gewisse 
Ahnlichkeit im Aufbau des Spektrographen mit dem von G. Cario und 
H. D. Sechmidt-Ott*) zu gleichem Zweck gebauten Apparat. Im Gegen- 
satz zu dieser Anordnung steht jedoch bei der vorliegenden Konstruktion 
der Einfachheit und Stabilitét halber der optische Teil zusammen mit 
der Pumpenleitung fest und ebenso bleiben die Justierungsméglichkeiten 
erhalten, die die Konstruktion nicht weiter komplizieren. Erst letzteres 
sewahrleistet ein Optimum an Scharfeinstellung iiber den relativ groBen 
Wellenlangenbereich, wie das erreichte Auflésungsvermégen zeigt. 





1) Siehe Literatur unter I, Nr. 7). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 49 
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Die Dimensionen des Prismas und der Linsen sind folgende: 60°-Prism 


19mm Hohe, 25mm Kantenlinge, Kollimatorlinse, 18 mm Durchmesse.. 


100 mm Brennweite, Kameralinse, 21 mm Durchmesser, 100 mm Brennweit:. 


Aus den so gegebenen optischen Werten wurde der Strahlengang fiir dic 





Fig. 1. 


Wellenlainge 1540 A, die der Mitte des abzubildenden Spektrums entspricht, 
berechnet. Hieraus ergaben sich die Abmessungen der Apparatur. 

Der Aufbau (s. Fig. 1) ist folgender: 

Kine runde aufrechtstehende Messingplatte ist Trager der gesamten 
optischen Anordnung und der Pumpenleitung. Zur Vakuumseite hin tragt 
sie auf einem Winkel Optik 
und Kassette und nach der 
Aubenseite einen Zweiwegehahn, 
einen MHohlschliff, der die 
Funkenkammer oder das Ab- 
sorptionsgefiB aufnimmt, einen 
Schhff zur Vertikalbewegung 
der Kassette und ein Vakuum- 
priifrohr. Der Vakuumeinschluh 


Fig. 2. der optischen Anordnung erfolgt 





durch einen waagerecht liegen- 
den Topf, der auf einem in einer Sehiene laufenden Fahrgestell an 
die aufrecht stehende Platte herangefahren wird. An der Schiene ist 
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ni, gleichzeitig die Frontplatte befestigt, wodurch der ganze Aufbau an 
SEr, Stabilitét gewinnt. Zur Abdichtung wird der bereits in 1 erwiahnte 
‘ite, Siemensgumumni benutzt. 

die Optik und Kamera sind folgendermaben angeordnet (Fig. 2): 


Die Kollimator- und die Kameralinse befinden sich auf dem Winkel 
so dicht wie méglich vor bzw. hinter dem Prismentisch. Die Linsen sind 
in einfachen Fassungen fest aufgestellt. Der Prismentisch ist ein nach 
einer Seite aufgeschnittener Zylinder, der oben emen kleimnen Schlitten 
mit Haltevorrichtung fiir das Prisma tragt, um seine Achse drehbar und 
durch eine Mutter unter dem Winkel festzustellen ist. Der Zylinder ist 
aufgeschnitten, um eine Bewegung des Hebelarmes, auf dem sich Kamera- 
linse und Kassette befinden, um die Zylinderachse zu ermoéglichen, d. h. 
also den Ablenkungswinkel des Prismas verandern zu kénnen. Die Kassette 
besteht im wesentlichen aus einer vertikalen Schlittenfiihrung, in der ein 
kleier Schlitten, der die 4!/, « 6em?-Platte aufnimmt, hinter einem 
3mm hohen Ausschnitt vorbeibewegt werden kann. Die Bewegung ge- 
schieht von auben durch den oben erwahnten Schliff. Der Belichtungs- 
ausschnitt ist so gewahlt, dafi mindestens zehn Aufnahmen itibereinander 
gemacht werden kénnen. Die ganze Kassette ist auf einem Schlitten gegen 
die Kameralinse zu bewegen und auBerdem um eine durch die Plattenschicht 
gehende Achse drehbar. Der Spalt, der wegen der weiter unten beschriebenen 

t, einfachen Konstruktion nur geringe Grébe hat, befindet sich in einem 
beweglichen Tubus. Dieser wiederum steckt in dem Rohr der Frontplatte, 
welches nach auBen den fiir die Lichtquelle bestimmten Hohlschliff tragt. 


n Das Rohr ist gegen den Vakuumraum durch ein vor dem Spalt eingekittetes 
t FluBspatfenster abgeschlossen. Dadurch, dal Spalt und Kassette gegen 
k die Linsen beweglich sind, ist es méglich, die Linsen selbst méglichst nahe 
r am Prisma fest einzubauen und trotzdem die Justierungsméglichkeiten 
p zu behalten. Es ist leicht einzusehen, dab hierdurch die Abbildungsfehler 
ep der unkorrigierten Linsen weitgehend vermieden 

: werden und gréfte Lichtstarke erreicht wird. 

Der Spalt ist auf folgende Weise von dem 

Verfasser selbst gebaut worden (Fig.3). Eine Scheibe 


von V 2A-Stahl von 15 mm Radius und 10mm Dicke 
: wurde halbiert und auf den Halbierungsflichen sowie 
emer Kreisfliche plangeschliffen. Nachdem von der 





nicht geschliffenen Kreisfliche her die Halbierungs- 























flachen in der Mitte bis auf eine Schneide von 1 mm 
Sreite abgeschrigt worden sind, wurden die beiden 
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Halften wieder zusammengeschraubt. Die Spaltbreite wird durch in 
ihrer Dicke gut zu messende Glimmerspaltstiicke, die zwischen die plai- 
geschliffenen Flachen gelegt werden, bestimmt. Der Spalt ist auf diese 
Weise durchaus parallel und reproduzierbar bis zu 1 » Breite herzustellei, 
Kin Beweis fiir die Giite des Spaltes ist das trotz der geringen Dispersion 
erreichte Auflésungsvermégen von 1,5 A bei 1800 A. 

Der im hiesigen Institut gebaute Apparat wird mit einer zweistufigen 
Pfeiffer-Réntgenpumpe in einer Minute evakuiert und ist somit ohne 
weitere Vorbereitungen immer 
aufnahmebereit. Dab der rest- 
liche Druck von 10°? bis 
10-> mm Hg keine merkbare 
Absorption zur Folge hat, ist 
bei dem aduBerst kurzen Licht- 
weg keineswegs itiberraschend, 
; da bereits Lyman 1906 bei 
2 7 semem Apparat mit 200 em 














z Lichtweg bei einem Druck von 
0.17 mm Hg _ Durchlassigkeit 


~-- 














bis annaihernd 1400 A erreicht. 








Der zu Justierungsaut- 








nahmen benutzte Al- bzw. Cu- 
Funken wurde in emer Metall- 
kammer erzeugt, die Fig. 4 
zeigt. 
Die Elektroden sind mit 
Siegellack in Glasrohre_ ein- 
Fig. 4. gekittet und werden mit einer 
Art Stopfbiichse, die einen 
Gummiring in einem Konus an das Glas preft, abgedichtet. Diese Art 
der Dichtung hielt einen Druck von 100mm Hg in der Kammer iiber 
eine Woche konstant. Die Isolierung geniigt fiir Spannungen bis zu 
10000 Volt vollstandig. Die Dichtung erméglicht auch ein einfaches Nach- 
stellen und Auswechseln der Elektroden, die normalerweise bei einem 
Wasserstoffdruck von 100 mm Hg in 7 mm Abstand brennen. Zur Kiithlung 
sind sie an ihren EKnden mit je zwei Kupferblechscheiben versehen. 
Zur Justierung ist noch zu bemerken, daB eine gleichmaBig scharfe 
Abbildung erst zustande kam nach einer um etwa 25° starkeren Neigung 


der Kassette gegen die Kollimatorrichtung, als den Berechnungen nach den 
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Eartmannschen Formeln entsprach, die parallelen Strahlengang voraus- 
setzen und nur angenihert giiltig sind. Diese Lage der Bildkurve ergibt 
sich aus der Uberlagerung der chromatischen Aberration der Kollimator- 
linse tuber die bereits bei der Berechnung beriicksichtigte der Kameralinse. 
is konnte durch die Justierungsmoéglichkeiten der Kassette festgestellt 
werden, dab die Bildebene von der Kameralinse gesehen schwach konkav 
durchgebogen ist, so dal die ScheitelhGhe des benutzten Ausschnittes un- 
vefihr 2mm betragt. Die Fig. 5a zeigt das Al-Spektrum von ungefahr 
2000 bis 13800 A iiberlagert von dem Wasserstoffviellinienspektrum. 


Untersuchungen. 


Anschliebend an schon etwas weit zuriickliegende Versuche von 
C. Fritsch’), F. A. Lindemann und Zschimmer?) im nahen Ultraviolett 
wurde die Durchlassigkeitsgrenze des Bortrioxyd bestimmt, das wegen 
seiner Verwendung bei ultraviolett durchlassigen Glasern interessiert. Das 
B,O, labt sich verhaltnismabig einfach schmelzen und gieben und ist in 
5 mm Schichtdicke vollkommen durchlassig bis 1640 A. Seiner Verwendung 
als optisches Material steht jedoch vorlaufig noch seine Hygroskopie im Wege. 

Die Verwendungsfahigkeit des Spektrographen mit einer Dispersion 
von 21 A/mm bei 1800 A und 7 A bei 1300 A zur Aufnahme von Absorptions- 
spektren wurde zunichst an Sauerstoff bewiesen. Weiterhin wurden dann 
Methan, Acetylen und Benzol untersucht. Wie jedoch in I erwahnt, bilden 
die vorliegenden Aufnahmen zur exakteren Ausmessung der Spektren nur 
die Vorarbeiten, die sich mit dem kleinen Spektrographen in sehr viel 
kiirzerer Zeit erledigen lassen als mit dem Prazisionsapparat. 

Der Aufbau der Absorptionsapparatur ist im wesentlichen bereits in I 
beschrieben. Es bleibt nur noch zu erwahnen, da sich bei den Versuchen 
schon geringe Mengen Wasserdampf sehr stérend bemerkbar machen, so 
daB es notwendig wurde, in die Gasleitungen Trockentiirme mit P,O; 
einzuschalten. 

Die Moéglichkeit, bis zu zehn Aufnahmen auf eine photographische 
Platte bringen zu kénnen, wurde benutzt, um Aufnahmen mit verschiedenen 
Gasen bzw. Gasdrucken und Vergleichsaufnahmen mit leerem Absorptions- 
cefaB zu machen. Einen wertvollen Anhalt zur Identifizierung der Linien 
und Banden bietet neben dem Wasserstoff-Viellinienspektrum das bei den 


1) ©. Fritsch, Phys. ZS. 8, 18, 1907. 
2) F. A. Lindemann u. W. Zschimmer, ebenda 8, 611, 1908. 
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meisten Aufnahmen auftretende Stickstoffdublett bei 1745 und 1748. 


Die Wellenlingen wurden graphisch aus der relativen Dispersionskurve | 


entsprechend grobem Mafstab ermittelt. Die Genauigkeit der Ausmessun 


betrigt bei einer mittleren Linienscharfe von 0,02 mm im Gebiet 


von 2000 bis 1800 A (Dispersion 30 A/mm) etwa 0,6 A, 


, 1800 ,, 1300A ( e @ « }..« =m 


Die Belichtungszeiten betragen, wie die Fig.5 zeigt, fiir Funken- 
spektren wenige Sekunden und fiir die Absorptionsaufnahmen je nach 
Druck und Absorption einige Minuten. 


linul6iii | 
Y A i aa 


Fig. 5a. Al, 1 min bzw. 10 see Belichtungszeit auf Agfa-Normal, 
3fach linear vergrifert. 


Fig. 5b. Leeraufnahme mit H»-Réhre, 10 min. 


a 


Fig. 5e. Absorption von O, bei 150 mm Druck, 10 min. 


Fig. 5d. Absorption von Og bei 15 mm Druck, 10 min. 


Fig.5e. Absorption von CyH, bei 10 mm Druck, 10 min. 





Fig. 5f. Absorption von Cy Hg, bei 0,1 mm Druck, 20 min. 


(Fig. 5b—f in 2,5fach linearer Vergriferung.) 
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Sauerstoff. Die Absorption des Sauerstoffs im Gebiet 2000 bis 1900 A 
+ von J. Ducleaux und P. Jeantet!), im extremen Ultraviolett von 
Schumann?), Lyman’), und sehr eingehend von Leifson‘*) untersucht 
worden. Schumann stellte eine Bandenserie bei ungefahr 1850 A fest, 
bestehend aus 14 nach dem Roten abschattierten Einzelbanden, wogegen 
Lyman nur eine kontinuierliche Absorption von 1720 bis 1800A 
bemerkte. Die Feststellung, daB diese Absorption bei 1800 A aufhért und 
bei 1000 A wieder beginnt, wurde von Hopfield gemacht. Leifson photo- 
eraphierte bei einer Sauerstoffschichtdicke von 25 mm und wahrscheinlich 
(da keine Angaben) bei einem Druck von 760mm Hg die 14 Schumann- 
schen Banden. Auber diesen Banden, die er zum erstenmal mit einer 
Genauigkeit gréBer als 1 A ausmibt, findet er noch zwei schwache Banden 
bei 1948 und 1970 A. Bei vier Banden mibt er die Feinstruktur. 


In der vorliegenden Arbeit wird Sauerstoff in einer Schichtdicke von 
15em bei Drucken von 760 bis 15mm Hg untersucht. Die Serie der 
14 Banden konnte in guter Ubereinstimmung mit Leifson photographiert 
werden. Bei fast allen Banden ist Feinstruktur zu erkennen, die bei den 
Banden 1831, 1847 und 1864A ausgemessen wurde. Bei einem Druck 
von 760mm Hg sind keine Einzelbanden mehr zu erkennen. Die konti- 
nuierliche Absorption setzt bei ungefahr 1840 A ein. Auer den oben er- 
wihnten Banden erscheinen bei einem Druck von 150 mm Hg noch folgende 
bei 1973, 1948, 1940 und 1920 A. Diese entsprechen, wie die Tabelle 1 
zeigt, teils den nicht eingeordneten Banden Leifsons, teils denen der 
II. Bandenserie von Ducleaux und Jeantet (Fig. 5e und 5d). 


Bei einem Sauerstoffdruck von 15 mm Hg scheint im kiirzeren Ultra- 
violett eine weitere Bandenserie aufzutreten. Bandenkanten und Abschat- 
tierung sind jedoch nicht zu erkennen. Den Bandenmitten kénnten folgende 
Wellenlingen entsprechen: 1553, 1546, 1540, 1582, 1526, 1519A. Da 


jedoch fiir eine Absorption in diesem Wellenlangenbereich das Viellinien- 


spektrum den Untergrund bildet, bleibt die obige Aussage eine Vermutung, 
solange sie nicht durch eine Aufnahme mit einer kontinuierlichen Licht- 
quelle bestatigt wird. Sollte dies der Fall sein, so wire hier ein Banden- 
system des O, gefunden, welches kiirzlich von G. Herzberg®) als Analogon 


1) J. Ducleaux u. P. Jeantet, C. R. 173, 581, 1921. 
2) V.Schumann, Wien. Ber. 102 [2a], 415, 626, 1893. 
3) T. Lyman, Astrophys. Journ. 27, 87, 1908. 

4) §. W. Leifson, ebenda 63, 73, 1926. 

5) G. Herzberg, Trans. Faraday Soc. 27, 378, 1931. 
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zu der diskontinuierlichen Absorption des Formaldehyd bei 1650 A vir- J p" 
mutet wurde. Wi 


Tabelle 1. 





Nach Ducleaux 








? Eigene Messungen Nach Leifson and Jeantet 
A ; i v i Se 
1973 50,684 1970 ca ‘x +e 
-—— —- _- Se 1960 51,021 
1948 51,335 1948 — — = 
1940 51,546 — —- 1938 51,585 
1920 52,083 —— —— 1919 52,116 
14 1925 51,948 1924,8 51,954 sys “i 
13 1902 52,576 1903,1 52,546 1902 52,578 
12 1882 53,135 1883,0 53,107 1883 53,139 
11 1864 53,648 1864,2 53,642 1863 53,670 si 
10 1847 54,142 1846,9 54,145 _ a F 
9 1831 54,615 1831,1 54,612 -- -— C 
8 1818 04,990 1816,8 55,042 ~~ -- fi 
7 1804 55,432 1804,3 55,423 - an . 
6 1792 55,804 1793,4 55,760 — a d 
> 1785 56,022 1783,9 56,056 ~- = a 
1775 56,338 1775.9 56,309 — — we 
3 1768 56,561 1769,2 56,523 — — M 
2 1763 56,721 1763,8 56,696 _- — | 
l 1759 56,850 1759,6 56,831 ~- ~~ ; 
0 1756 56,948 1756,7 56,925 —- — E 
v 
Methan. Methan ist im aubersten Ultraviolett bisher nur von Leifson — & 
in Absorption aufgenommen worden. Er benutzt eine Schichtdicke von 
15 mm unter verschiedenen Drucken. Bei einem Druck von 760mm Hg 
stellt er vollkommene Absorption unterhalb von 1800 A fest und bei einem 
solehen von 6mm Hg das Auftreten einiger Banden im Gebiet des Viel- 
linienspektrums. 
Unter der Annahme der ungefihren Giltigkeit des Beerschen Gesetzes 


mute dementsprechend bei einer Schichtdicke von 15 em bereits bei einem 
Druck von 76mm Hg vollkommene Absorption von 1800 A an erwartet 
werden. Jedoch wurde der Beginn der Absorption bei 100mm Hg erst 
bei 1600 A gefunden. Bei 760 mm Hg begann die kontinuierliche Absorption 
bei 1869 A und wurde bei 1820 A vollstindig. Mit niedrigeren Drucken 
verschob sich die Absorptionsgrenze immer weiter ins Ultraviolett. Bei 
10mm Hg liegt sie bei 1484 A und bei 1 mm Hg bei 1480 A. Diskonti- 
nuierliche Absorption wurde weder bei den von Leifson angegebenen 
Wellenlingenwerten noch an anderer Stelle gefunden. Dagegen konnte 


festgestellt werden, dai die von Leifson angegebenen Bandenschwer- 
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punkte ziemlich genau mit Liicken im Viellinienspektrum zusammenfallen, 
wie die Tabelle 2 zeigt. Es ist also eine Taéuschung hier sehr wahrscheinlich. 


Tabelle 2. 




















C H,-Banden nach Leifson | Liicken im Viellinienspektrum 


o ° 


A | A 

1558 1557 
1528 1530 
1501 1505 
1474 1474 
1448 1450 
1420 1425 


Acetylen. Im roten Teil des Spektrums ist das Rotationsschwingungs- 
spektrum des Acetylen auf das genaueste von R. Mecke, Hedfeld und 
Childs?) im hiesigen Institut untersucht worden. Die Analyse des Molekiils 
fiihrte zu der Annahme eines stabférmigen Aufbaues der vier Atome, der 
dem des Stickstoffs im wesentlichen ahunlich ist. Die Bandenspektren der 
angeregten Elektronenzustainde sind bisher weniger eingehend untersucht 
worden. Die ersten Beobachtungen im Ultraviolett machten Stark und 
Lipp?). Sie gaben jedoch nur eine recht grobe Absorptionskurve, ohne den 
Banden exaktere Wellenlangenwerte zuzuordnen. Henri und Landau?) 
geben fiir die Absorption einer 40cm dicken Schicht folgende Banden- 
gruppen an: 


1. Banden mit Feinstruktur 3157 bis 2872 A, 
2. Banden teils scharf teils diffus 2960 bis 2495 A, 
3. Banden mit Feinstruktur 2327 bis 2236 A. 


In einer neueren Arbeit von G. Kistiakowsky*) wird der Versuch 
gemacht, ein Spektrum von mdglichst reinem Acetylen in dem gleichen 
Gebiet aufzunehmen, die Banden zu analysieren und bestimmten Schwin- 
gungen zuzuordnen, sowie das Tragheitsmoment des angeregten Molekiils 
abzuschiitzen. Er legt drei Bandenserien fest bei 2378, 2328 und 2268 A 
und schreibt alle anderen bisher in diesem Gebiet gefundenen den Ver- 
unreinigungen des Acetylen zu. Nachdem die Untersuchungen der vor- 


1) R. Mecke, K. Hedfeld u. W. H. J. Childs, ZS. f. Phys. 64, 151—185, 
1930. 
2) J. Stark u. P. Lipp, ZS. f. phys. Chem. 86, 36, 1914. 
3) V. Henri u. M. Landau, C. R. 156, 697, 1913. 
4) G. Kistiakowsky, Phys. Rev. 37, 276, 1931. 
49* 
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liegenden Arbeit bereits abgeschlossen waren, wurden von G. Herzberg’; 
Arbeiten ver6ffentlicht, in denen Acetylen in 20cm Schicht und unter 
verschiedenen Drucken mit einem 2 m-Vakuumgitter in Absorption aui- 
genommen wurde. G. Herzberg findet ein sehr schwaches Absorptions- 
bandensystem ausgehend von 2070 A und gibt fiir die Hauptbanden zwe: 
Wellenzahlendifferenzen 1365 cm! und 865 cm! an. Ein anderes sehr 
intensives Bandensystem soll bei ungefahr 1540 A beginnen, ist aber schlechi 
zu messen, da das Viellinienspektrum den Untergrund bildet. Die Wellen- 
zahlendifferenz betragt hier 1710cm-!. Die Struktur dieser Banden, dic 
in Analogie zu den Stickstoffbanden bei 1450 A gesetzt werden, soll weiter 
untersucht werden. Bei héheren Drucken wird kontinuierliche Absorption 
von 1880 A an gemessen und eine photochemische Aufspaltung des C,H, 
in HC—C und H vermutet. 


In der vorliegenden Arbeit wurde Acetylen in 15cm Schicht unter 
Drucken von 760 bis 0,1 mm Hg untersucht. Wie die Fig. 5e und 5f zeigen, 
konnte eine groBe Zahl von Banden in dem Bereich 2014 bis 1650 A photo- 
graphiert werden, deren Intensitat wie bei Herzberg nach der kurzwelligen 
Seite zunimmt. Feinstruktur kann nicht beobachtet werden. Aus den 


Fig. 5e und 5f ist zu ersehen, dai die Banden sich in zwei Gruppen sehr 


verschiedener Intensitét teilen, von denen die erste von 2014 bis 1834 A 
bei einem Gasdruck von 10mm Hg erscheint, und die zweite von 1824 A 
bei 0,l mm Hg. Die Banden der ersten Gruppe zeigen wechselnde Inten- 
sititen, die auBerlich an das bekannte Rotationsschwingungsspektrum er- 
innern. Bei der zweiten Gruppe ist die durchschnittliche Wellenzahlen- 
differenz gréber, und schwichere Zwischenbanden sind nicht mehr zu er- 
kennen. Die Messungen sind jedoch hier wesentlich ungenauer, da die 
Banden recht breit und verwaschen sind. Das erste Bandensystem scheint 
mit dem von Herzberg bei 2070 A identisch zu sein. Durch die wesentlich 
geringere Lichtstirke ist das Nichterscheinen der schwiacheren Banden er- 
klirlich. Dab die hier festgestellten Wellenzahlendifferenzen trotzdem noch 
um Vielfache kleiner als die von Herzberg gefundenen sind, ergibt sich 
durch eine Uberlagerung seiner zwei Bandensysteme. Bei 10 mm Hg schlielit 
sich zunichst an die Banden von 1834 A kontinuierliche Absorption an, 
die bei 15388 A wieder in diskontinuierliche iuberzugehen scheint. Diese 
Absorption kann den von Herzberg bei 1540A festgestellten Banden 
entsprechen, wenngleich auch hier in den Andeutungen von Banden die 


!) G. Herzberg, Trans. Faraday Soc. 27, 378, 1931. 
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Untersuchungen im Schumanngebiet. 761 
\Vellenzahlendifferenzen erheblich kleiner als 1710 cm~ sind. Bei einem 
Druck von 760mm Hg sind keine Banden, sondern nur kontinuierliche 
Absorption tiber das ganze Gebiet festzustellen. Die ersten Banden bis 
2004 A erscheinen bei 100mm Hg. Die niedrigeren Drucke von 5 mm 
abwarts wurden durch Verdiinnen mit Wasserstoff erreicht. 


Tabelle 3. Acetylenbanden. 








| : ; | 4v der Haupt- 











banden 

5 2014 49 652 nie on 

4 2003 49 925 273 ido 

7 1997 50 075 150 423 

6 1990 50 251 176 om 

8 1980 50 505 254 430 
¥ 1973 50 684 179 a 
11 1964 50 916 222 411 
9 1952 51 230 314 oe 
13 1945 51414 184 498 
10 1938 51600 | 186 <e 
16 1929 51840 — 240 426 

I 13 1923 52 004 162 ie 
19 1912 52 301 299 461 
16 1903 52 549 248 -_ 
23 1895 52770 | 221 469 
21 1889 52938 | 168 = 
28 1880 53 191 253 421 
26 1871 53447 | 256 least 
34 1863 53677 | 230 486 
31 1855 538908 | 231 om 
38 1847 54142 | 234 465 
40 1842 54289 | 147 one 
44 1834b 54526 | 237 384 
1824 54895 | — — 
1805 55 402 sie 577 
1783 sas: i. — 683 
1759 56 850 | sos 765 

Il. | stark 1733 57 703 is 853 
| | 1715 58 309 | ve 606 
1689 59 207 _ 898 

1669 a 709 
1650 60606 | — 690 





Kine Hydrogenisation des C,H, zu CH,, welche bei Anwesenheit von 
H, unter Einstrahlung des kurzwelligen Lichtes in geringem Mabe zu er- 
warten ist, kann bei den kurzen Belichtungszeiten ebensowenig spektro- 
skopisch nachgewiesen werden, wie die ebenfalls zu erwartende Poly- 
merisation des C,H, zu CgHg. Erwiahnt sei noch, da® sich hier ebenso wie 
spaiter beim Benzol bei lingeren Belichtungszeiten und mit héheren Drucken 
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ein stark griin fluoreszierender Beschlag auf dem Fenster der Wassersto'{. 
rodhre bildete. 

Benzol. Das Benzolspektrum ist sehr eingehend von VY. Henri’) 
untersucht worden. Er hat fiir die im Ultravioletten liegenden Banden- 
systeme dreier verschiedener Klektronenzustande bei 2667, 2589 und 2068 A 
quantentheoretische Formeln empirisch aufgestellt und die Feinstruktur 
der Banden der ersten zwei Systeme durch Aufnahmen bei niedrigein 
Dampfdruck zu analysieren versucht. Die Intensitét der drei Banden- 
systeme nimmt nach seinen Messungen im Verhialtnis 1: 10: 300 nach der 
kurzwelligen Seite zu. Die zweite Serie wurde bei 1 bis 3 mm Hg in 100 em 
Schicht photographiert. Von der dritten Serie konnten, bisher nur bei 
Verwendung von hochverdiinnten Benzollésungen die ersten drei Banden 
bei ungefahr 2068, 2084 und 1978 A festgestellt werden. Nach den Angaben 
von Henri sind diese diffus und von einer kontinuierlichen Absorption 
iiberlagert, so daf er zu der Annahme einer Pradissoziation des Molekiils 
kommt. 

In dem Wellenlingenbereich des hier verwendeten Spektrographen 
war das Auftreten des dritten Henrischen Bandensystems bei 0,1 bis 
0,5 mm Hg in 15 em Schicht nach den obigen Angaben zu erwarten. Die 
Aufnahmen zeigten jedoch selbst bis zu Drucken von 0,01 mm Hg nur mehr 
oder weniger starke kontinuierliche Absorption iiber den ganzen Bereich. 
Bei 1556 A treten ahnlich wie beim Acetylen Andeutungen von Banden 
auf, die aber hier aus demselben Grunde wie dort nicht naher bestimmt 
werden kénnen. Die Banden des zweiten Systems werden mit der ent- 
sprechend umjustierten Apparatur gut erhalten. Erschwert werden die 
Untersuchungen des Benzols durch das grobe Lésungsvermégen des Dampfes 
in dem Dichtungsmaterial der Schliffe und dem Kitt der FluBspatfenster. 
Dab sich auf den letzteren schon nach kurzer Zeit ein fluoreszierender 
Beschlag bildet, der auch durch lingeres Pumpen nicht mehr zu entfernen 
ist, wurde bereits erwihnt. Ebenso wurde eine gelbgriine Phosphoreszenz 
des FluBspats bemerkt, iiber die kirzlich Lau und Reichenheim?) be- 
richteten. 

Soweit diese vorliufigen Versuche iiberhaupt eine Erklarung fiir das 
Nichterscheinen der Henrischen Benzolbanden gestatten, ware dafiir 
folgende Méglichkeit gegeben. Es ist bekannt, dab sich bei Einstrahlung 
ultravioletten Lichtes in Benzol ein Gleichgewicht C,H, @ 3 C,H, bildet. 


1) V. Henri, Journ. de phys. et le Rad. 3, 181, 1922; Structure des mole- 
cules, Paris 1925. 
2) KE. Lau u. O. Reichenheim, Ann. d. Phys. 12, 69, 1932. 
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stot. Da in der vorliegenden Arbeit, wie auch Herzberg feststellt, an der Stelle, 
an welcher das dritte Bandensystem des Benzols beginnen soll, die ersten 

nri)) Banden einer Acetylenserie mit derselben Intensitatszunahme nach dem 
idei.- Violett liegen, so ist durchaus mdglich, daB die von Henri gemessenen 
168 A Banden dem Acetylen zuzuschreiben sind. Das Nichterscheinen der 
iktur Banden bei den hier vorliegenden Untersuchungen ist dann dadurch 
igen erklart, daB die kurzen Belichtungszeiten zur Bildung geniigender Mengen 
iden- C,H, nicht ausreichen und bei langeren die FluBspatfenster durch den 
1 der Beschlag undurchlissig werden. 
0 em a Niles . : 

be; Zu Dank verpflichtet bin ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
i ; Wissenschaft, deren Apparate ich benutzen durfte. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Das Rotationsschwingungsspektrum des Athylens 
im nahen Ultrarot’). 
Von W. Scheib und P. Lueg in Bonn. 
(Eingegangen am 16. Februar 1933.) 


Die Rotationsschwingungsbande des Athylens bei 4 8715 wird mit groBer Dis- 
persion (2,6 A/mm) photographiert und durch Aufstellung von Kombinations- 
beziehungen analysiert. Das mittlere Trigheitsmoment der Ahtylenmoleke! 
wird zu 28,85- 10-4 g- cm? bestimmt, die Kernabstainde C—H zu 1,08- 10-8 em 
(iibernommen aus der Methananalyse) und C=C zu 1,34-10-8em. Mit zu- 
nehmender chemischer Bindung findet eine Verkleinerung des Abstandes der 
beiden Kohlenstoffatome statt : Einfachbindung im Diamantgitter 1,54- 10-8 cm; 
Doppelbindung beim Athylen 1,34-10-%em, Dreifachbindung beim Acetylen 
1,19- 10-%em. Der aus der Analyse errechnete Wert der doppelten Kohlenstoff- 
bindung stimmt gut mit dem durch Beugung von Elektronen beim Durchgang 
durch einen Strahl von Athylengas gefundenen iiberein (1,32 + 0,05- 10-8 cm). 
Die Zuordnung der Bande zu einem der bekannten Schwingungstypen 
wird diskutiert. 


Die Versuche, aus der Analyse der Rotationsfeinstruktur der Spektra 
mehratomiger Molekiile Rickschliisse zu ziehen auf ihren molekularen 
Bau, muften bis vor kurzem scheitern an dem Fehlen einer allgemeinen 
Methode der Linieneinordnung. Erst neuerdings ist es Mecke und Bau- 
mann”) unter Zugrundelegung und Erweiterung der von Kramers, 
Ittmann und Dennison?) abgeleiteten Formeln fiir die Rotationsniveaus 
eines starren unsymmetrischen Rotators gelungen, durch die vollstandige 
Analyse einiger Wasserdampfbanden die komplizierte Struktur eines mehr- 
atomigen Molekiils zu entwirren. Aber schon vorher war der Versuch 
gegliickt, die bei der EKimordnung zweiatomiger Spektra mit viel Erfolg 
benutzten Kombinationsbeziehungen auf solche mehratomigen Molekiile an- 
zuwenden, bei denen man eine lineare Anordnung der Atome und damut 
nur ein Trigheitsmoment erwarten durfte, nimlich bei Acetylen C,H,*) 
und Blausiure HCN®). Bekanntlich®) bewahrt sich oft das Verfahren, 


') Vorgetragen von W. Scheib auf der Gauversammlung der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Bonn am 16. Juli 1932. 

2) R. Mecke u. W. Baumann, Phys. ZS. 33, 833, 1932. 

*) H. A. Kramers u. G. P. Ittmann, ZS. f. Phys. 53, 553, 1929; 58, 217, 
1930; 60, 663, 1930; D. M. Dennison, Rev. of Mod. Phys. 3, 280, 1931. 

‘) K. Hedfeld u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 151, 1930; W. H. T. Childs 
u. R. Mecke, ebenda 64, 162, 1930. 

5) R. M. Badger u. I. L. Binder, Phys. Rev. (2) 37, 800, 1931. 

*) R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. 16, 409; 16, 421; 17, 1, 1982. 
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sich ein vielatomiges Molekiil aus Atomgruppen aufgebaut zu denken. 
Das fahrt beim Athylen auf CH,-Gruppen. Nimmt man diese an, so ver- 
einfacht sich das Problem des unsymmetrischen Kreisels zu dem eines 
annahernd symmetrischen Kreisels, dessen Rotationscharakter noch ganz dem 
eines gestreckten, zweiatomigen Molekiils mit zwei fast gleichen groBen und 
einem sehr kleinen Tragheitsmoment entspricht. Die Anwendung der Kom- 
binationsbeziehungen zweiatomiger Molekiile bei der Kinordnung der Linien 
der Athylenbande 8715 A erwies sich tatsichlich als durchaus méglich und 
fiuhrte zu einer Bestimmung der wichtigsten Daten des molekularen Aufbaues. 


Im Jahre 1905 veréffentlichte Coblentz!) einige mit Prismenspektro- 
meter und Thermoelement aufgenommene Absorptionsbanden des Athylens 
im Bereiche 3 bis 15 w. Diese Banden wurden dann von Levin und Meyer?) 
mit gréBerer Dispersion aufgenommen, ohne jedoch die fiir eine Analyse 
der Feinstruktur erforderliche Auflésung der komplexen Struktur zu er- 
reichen. Die bereits von Coblentz gefundenen vier Hauptabsorptionsgebiete 
bei 10,5 u, 6,9, 5,8 und 3,3 u konnten von Levin und Meyer bestatigt 
werden; dazu kam eine schwache Absorption bei 11,8 u, 5,8 u, 4,9 uw, 2,3 y, 
die auch Coblentz schon schwach angedeutet erhalten hatte. Kin schwaches 
Absorptionsmaximum bei 4,8 konnte nicht wiedergefunden werden. 
Die Absorption bei 3,3 yz erwies sich als durch zwei nahe beieinander liegende 
Banden bei 8,85 und 3,22 4 hervorgerufen; das schwache Maximum bei 
2,3 lie sich in vier Einzelbanden 2,4u, 2,3, 2,2 und 2,1 yu zerlegen. 
Im vergangenen Jahre fanden Badger und Binder®) im nahen Ultrarot 
die schwache Bande bei 8715 A als einzige Athylenbande in dem von ihnen 
photographierten Gebiet von 6500 bis 9500 A. Die Zahl der von ihnen ge- 
messenen Linien war jedoch zu gering, um eine Analyse der Rotations- 
struktur darauf aufbauen zu kénnen, da sie nur die stirksten Linien der 
Bande erhielten. Durch VergréSerung der Zahl auf ungefihr das Doppelte 
durch das Hinzukommen einer Reihe weniger intensiver Linien wurde erst 
die Méglichkeit geschaffen, eine Analyse erfolgreich in Angriff zu nehmen. 


Die Aufnahmen wurden mit einem groBen 6,4 m-Konkavgitter gemacht. 
Dispersion 2,06 A/mm. Als Absorptionsrohr diente ein Eisenblechrohr 
von 6 m Lange und 25 em Durchmesser, durch das das Licht einer Wolfram- 
punktlichtlampe mit 7,5 Amp. Strombelastung zweimal hindurchgeschickt 
wurde. Die zweite Ordnung des Gitterspektrums wurde durch ein 





1) W. W. Coblentz, Publications of the Carnegie Institution of Washing- 
ton 35, 1905. 

2) A. Levin u. C.F. Meyer, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 137, 1928. 

3) R. M. Badger u. I. L. Binder, Phys. Rev. (2) 38, 1442, 1931. 
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Rotfilter ausgeblendet. Der durch Reflexions- und Streuverluste dure), 
zwei Linsen, einen Spiegel, zwei Verschlubplatten und ein Rotfilter beding?» 
Intensitétsverlust machte bei der sowieso schon geringen Absorption des 
Athylens Expositionszeiten von 8 Stunden erforderlich. Das Athylen 
wurde einer Bombe entnommen, die von den I. G. Farben geliefert wurde 
und strémte wihrend der Aufnahme dauernd durch das Absorptionsrohr. 
Als Plattenmaterial wurden hypersensibilisierte Agfa-Infrarotplatten be- 
nutzt. Die Linien wurden gegen Eisennormalen zweiter Ordnung aus- 
gemessen, die Intensititen okular nach einer zehnstufigen Skale geschatzt. 
Wegen der auberordentlich geringen Absorption des Athylens in der unter- 
suchten Gegend und der dadurch bedingten groBen Schichtdicke war bei 
den Aufnahmen eine verhiltnismabig groBbe Spaltbreite unvermeidlich. 
Die Linien sind trotzdem noch recht schwach und etwas diffus, so dab es 
zur Ausmessung erforderlich war, eine Reihe schwacher Linien anzupunk- 
tieren und unter der MeBmaschine die Punkte zu messen. Die MeBgenauig- 
keit diirfte demnach 0,1 bis 0,4 A nicht iibersteigen, geniigt aber, wie aus 
den Tabellen zu ersehen ist, fir eine eindeutige Zuordnung vollkommen. 


Da die Struktur des Athylenmolekiils C= Ahnlichkeit hat mit 


dem stabférmigen Typus des Acetylens H—C=C—H (an Stelle der C—H-Valenz 
tritt ein Ks 


beziehungen zweiatomiger Molekiile bei der Analyse der Rotationsstruktur 


-Radikal), wurde der Versuch gemacht, die Kombinations- 


anzuwenden. Wir wahlten den Termansatz 

P (J) = % + F’ (J—1)—F” (J), 

RVJ) =»+f’ J +1)—F”’ VW), 
aus dem sich die Kombinationsbeziehungen ergeben: 

R(iJ)— PV) =F’ J +1)—F’J—-)~4B' VU +4), 
R(J —1)— P(J 4:1) = F’ (J +:1)— F”’ (J —1)~ 4B’ (J 4+}. 

Tabelle 1 gibt die Emordnung der Linien nach obigem Termansatz. Dazu 
ist zu bemerken, daB durch einmalige Anwendung der Kombinations- 
beziehungen nur die Halfte der auf den Platten gemessenen Linien ein- 
geordnet werden konnte. Erst durch nochmalige Anwendung desselben 
Verfahrens gelang es, alle Linien unterzubringen. Dadurch bekommt 
die Bande Dublettstrukturcharakter, wie er bereits bei Banden vom 
Typus Y X, beobachtet wurde!). Eine Erklairung fiir diese Erscheinung sol! 





1) KE. F. Barker, Phys. Rev. (2) 33, 684, 1929; D.M. Dennison, Rev. 
of Mod. Phys. 3, 280, 1931; D. M. Dennisonu. J. D. Hardy, Phys. Rev. (2) 39. 
938, 1932; W.Langseth, ZS. f. Phys. 77, 60, 1932 (Ramanspektrum): 
H. J. Unger, Phys. Rev. (2) 43, 123, 1933. 
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Tabelle 1. 
Ry, P; | Re Po 
i y i ; | ie aes Baas Sige 
8708,17) 11480,32, — ——;,. | a 
05,54 83,79 | 8718,50 |11466,72 || 0668) 8228) — | — 
05,08 84,39 21,05 63,37 | 04,13) 85,65, 8720,12 | 11 464,59 
02,63 87,62) 21,94 62,20 | 03,71 86,20) 22,63] 61,29 
02,00 88,45|| 24.35 59,03 | 01,42 89,22, 23,36 | 60,33 
00,07 91,00} 25,08 58,07 || 00,89 89,92) 25,74) 57,21 
3699,34 91,98) 26,77 55,86 || 8698,55 93,02 26,18 | 56,63 
96,82 95,31|| 27,50 54,90 || 97,65 94,21 28,47| 58,62 
96,04 96,34|| 30,10 51,49 | 95,53 97,01 29,06| 52,85 
94,27 98,68| 30,35 51,16 || 94,70} 98,11 31,19 50,06 
93,48 99,73 || 32,33 48,56 | 92,74 | 11500,70) 32,33) 48,56 
91,25 11502,67| 33,38 47,19 || 92,09 01,56 34,01 46,36 
90,40 03,80] 35,58 44,31 || 89,74! 04,67 35,01 45,05 
87,91 07,10} 36,50 43,10 || 89,14} 05,46 37,81; 42,04 
83,33 07,86| 38,91 39,95 || 86,90 08,43 38,31 40,73 
85,95 09,68|) 39,63 39,00 | 85,95 09,68, 40,14 38,35 
84,85 11,15] 41,40 36,68 |, 84,11 12,13, 40,88) 37,36 
82,48 14,29|| 41,99 35,90 | 83,47 1298 4289) 34,78 
81,67 15,36 44,45 32,69 | — — 43,57 | 33,82 
79,68 18,01/} 4543 | 31,41 ||) — ie = ee 
fa —- | 4292| Mar — ne ~ — 
Tabelle 2. 
BOAO! Gey BOBO! POTD 
4 17,07 16,95 oe ale 
5 21,02 21,59 21,06 20,99 
6 25,42 25,36 24,91 25,32 
7 29,42 29.55 28,89 28,99 
x 32,93 32,59 32,71 32,59 
9 36,12 36,10 36,39 36,30 
10 40,41 40,49 40.59 40,17 
Ll 44,85 44,15 44,16 44,15 
12 47,52 47,78 48,05 48,45 
13 51,17 51,49 52,14 51,75 
14 55,48 55,42 55,20 55,65 
15 59,49 59,57 59,62 59,52 
16 64,00 63,85 63,42 63,95 
17 67,91 68,10 67,70 37,11 
is 70,68 71,18 71,33 71,07 
19 74,47 73,78 74,77 74,95 
20 78,39 78,46 78.25 78,31 
2] 82,67 82,88 na Ps 
. 22 86,60 86,95 pea — 


1) In der obigen Tabelle ist die zweite Stelle hinter dem Komma noch an- 
yegeben, um die erste richtig abrunden zu kénnen und entsprechend bei 
den Schwingungszahlen, weil bei vielen Linien die Zehntel als richtig an- 
vesehen werden miissen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 
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nicht gegeben werden. Eine Deutung nach Art der von Mecke an dey 
Wasserdampfbanden durchgefiihrten Analyse auf Grund der Aufspaltunyg 
jedes einem J-Wert zugehérigen Niveaus in 2J + 1 scheint nicht in Frage 
zu kommen. Als Bezeichnungen der Zweige wurden die Buchstaben 2, 
und Jt, fiir die beiden nach gréBeren v gehenden Serien, P, und P, fiir dic 
beiden nach kleineren v gehenden Serien gewahlt. In der Mitte der Bande 
befindet sich eine Anhaéufung von Linien, die der Existenz eines unaut- 
gelésten Q-Zweiges zugeschrieben werden. Tabelle 1 gibt die Zusammen- 
stellung der Zweige mit den ihnen zugeschriebenen Quantenzahlen .//; 
Tabelle 2 die Werte der aus den Kombinationsbeziehungen errechneten 
Av’s. Bei Beriicksichtigung der wegen der Unschirfe und Schwiache 
der Linien nur geringen MeSgenauigkeit mu’ die Ubereinstimmung ent- 
sprechender Frequenzdifferenzen als befriedigend bezeichnet werden. 
Die ersten zwei Glieder konnten wegen starker Uberlagerung mit den 
Linien des Q-Zweiges nicht gemessen werden, so dab der Wert fiir B (J = 0) 
aus der Reihe der B-Werte extrapoliert werden muBbte. Die beiden Werte B 
fir Anfangs- und Endzustand stimmen fast tiberein, so dab nur ein Wert 
angegeben worden ist. Die Rechnung fiihrte zu einem Werte B = 0,960, 
aus dem sich das Traigheitsmoment zu 28,85- 10~* g- cm? ergibt. Der 
daraus errechnete Wert des Kernabstandes betrigt 1,34-10-* cm. 


Aus der Analyse, durch die (mit Ausnahme der Linien des Q-Zweiges) 
simtliche auf der Platte befindliche Linien eingeordnet werden konnten, 
ergibt sich nur ein Wert des Trigheitsmomentes. Die Struktur der Athylen- 


molekel = =0G mit dem gewinkelten FC-Radikal bedingt aber die 


Existenz dreier Tragheitsmomente (wenn die Ebenen der beiden Radikale 
senkrecht aufeinander stehen, werden zwei von ihnen gleich). Die Existenz 
dreier Tragheitsmomente erfordert, wie Mecke bei der Analyse der Wasser- 
dampfbanden zeigt, die Aufspaltung jedes zu einem JI-Wert gehdrigen 
Niveaus in 2J-+ 1, so daB damit auch eine VergréSerung der Linienzalil 
hervorgerufen wird. Durch eine einfache Rechnung unter Zugrundelegung 
des einen aus der Analyse errechneten Tragheitsmomentes laBt sich aber leicht 
zeigen, daB der Unterschied der beiden groBen Trigheitsmomente zu gering, um 
durch die dadurch hervorgerufene Aufspaltung der Energieniveaus eine inner- 
halb des Auflésungsvermégens des Gitters zu beobachtende Aufspaltung einer 
Linie in zwei oder mehrere zu bewirken!). Da fiir die Aufspaltung in 2J-+ 1- 


1) Auch Ch. M. Lewis, Phys. Rev. 41, 389, 1932 findet im Ramaneffekt trotz 
komplizierter Struktur in keinem Falle Anzeichen fiir die Existenz von melir 
als einem Trigheitmoment. 
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Energieniveaus die Regel gilt, daB ihr Mittelwert 2 F (J) /2 J+ 1 darstellbar ist 
durch die Formel des zweiatomigen Molekils L444 = BJ J+ 1), 


bei dem B auch nur der Mittelwert B =! /, (B, + B, + B,) der wirklichen 
b-Konstanten ist, gibt der aus der Analyse der Bande errechnete Wert 
yon B auch nur ein mittleres Tragheitsmoment, dessen Wert sich aber 
von den Werten der beiden groben Tragheitsmomente nicht erheblich 
unterscheiden wird. Das Tragheitsmoment, bezogen auf die C=C-Achse, 
ist gegeniiber den beiden fast gleichen um die beiden anderen Achsen nur 
sehr klein. Die Berechnung des Kernabstandes C=C, der, da er aus dem 
einen Mittelwert des Tragheitsmomentes bestimmt wird, auch nur einen 
Mittelwert darstellt, konnte nur roh durchgefiihrt werden. Da sich mehrere 
Kernabstande nicht aus emer Traigheitsmomentbestimmung errechnen 
lassen, wurde der Wert des C—H-Abstandes und der Winkel zwischen den 
beiden H-Atomen des C—H-Radikals aus der Analyse des Methanspektrums 
entnommen (C—H 1,08-10-%cm, yg = 109° 28’) und unter Zugrunde- 
legung dieser Werte ein mittlerer C=C-Abstand von 1,84-10-% cm er- 
rechnet. Aus der Analyse des Acetylenspektrums ergibt sich fir den Ab- 
stand der dreifach gebundenen C-Atome der Wert 1,19- 10-8 cm). Fir 
das Diamantgitter, in dem die C-Atome einfach gebunden sind, ist der 
Wert 1,54-10-8cm bekannt. Der aus der Analyse der Athylenbande 
fir die doppelte Kohlenstoffbindung bestimmte mittlere Kernabstand 
von 1,84-10-8em liegt zwischen diesen beiden Werten. Mit zu- 
nehmender chemischer Bindung tritt also eine Verfestigung der Kohlen- 
stoffbindung ein. 


Einen fast gleichen Wert des Kernabstandes der beiden doppelt ge- 
bundenen C-Atome des Athylens errechnet Wier1?) nach einer ganz anderen 
Methode. Er konnte zeigen, dab die Winkelverteilung eines Strahles homo- 
gener schneller Elektronen nach dem Durchqueren eines molekularen 
Dampfstrahles charakteristisch ist fir die Struktur des emzelnen Molekiils 
des untersuchten Dampfes. Ordnet man den Elektronen nach de Broglie 
eine Wellenlainge zu, so ist die von Debye theoretisch begriindete und fiir 
Réntgenstrahlen experimentell durchgefiihrte interferometrische Abstands- 
messung am einzelnen Molekil sinngemaéB auf die Elektronenbeugung 
iibertragbar. Fiir die Berechnung des Athylens wurde das ebene Modell 
zugrundegelegt mit einem Winkel von 110° zwischen den C—H-Bindungen. 
Eine weitere Bestimmung der doppelten C=C-Bindung wird durch die 





1) K. Hedfeld u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 151, 1930. 
2) R. Wierl, Ann. d. Phys. (5) 18, 453, 1932. 
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Untersuchung des Allens erreicht. Die gefundenen Atomabstande stimmey 
fir beide Molekiile tberein und ergeben fiir den Kohlenstoffatomabstaid 
der doppelten Bindung 1,32 -+ 0,05-10-%em in recht guter Uberein- 
stimmung mit dem aus der Analyse errechneten Wert (1,84- 10-8 em). 

Badger und Binder versuchten aus dem Aussehen der Photometer- 
kurve ihres Spektrums Riickschliisse zu ziehen auf die GréBe der Tragheits- 
momente, indem sie es mit den Diagrammen der Rotationsschwingungs- 
banden verglichen, die Nielsen?) fiir den ebenen unsymmetrischen Kreise| 
fiir verschiedene Verhaltnisse der Tragheitsmomente angegeben hat. Sie 
finden gute Ubereinstimmung mit der von Nielsen als Typ _,,C“ 
bezeichneten Bandenstruktur. Diese ist auf Schwingungen des elek- 
trischen Momentes lings der Achse gréBten Tragheitsmomentes zuriick- 
zufiihren, in welcher also die Verainderung des elektrischen Momentes 
senkrecht zur Ebene des Molekiils stattfindet. Die von Badger und Binder 
nur roh geschaitzten Trigheitsmomente stimmen schon ziemlich gut mit 
den aus der Analyse errechneten tiberein. Die Ubereinstimmung der Struktur 
mit der der Banden des Typus ,,C‘‘ von Nielsen gibt andererseits eine 
Méglichkeit, Aussagen tiber die Schwingungsstruktur der analysierten 
Bande zu machen. Es ist vermutet worden, daB sie eine Oberschwingung 
(4 v) der Athylenbande bei 8,24 uw sei, und da8 tatsachlich hinsichtlich der 
Struktur eine gewisse Ahnlichkeit besteht, findet man unschwer durch 
Untereinanderzeichnen entsprechender Linien der Zweige mit ihren ge- 
schatzten Intensitaten. Die aus der Zeichnung geschlossene Ubereinstimmung 
ist jedoch recht wenig tiberzeugend. Es ware auch méglich, dai, wenn die 
Bande A 8715 die vierte Oberschwingung der Bande bei 3,24 w ware, die 
dritte und fiinfte Oberschwingung existieren wiirden, wenn sie nicht ultrarot 
inaktiv sind”). Nach beiden Banden wurde gesucht, ohne sie jedoch zu 
finden. Dabei kénute zwar geltend gemacht werden, dab die dritte Ober- 
schwingung in einem photographisch nur mit erheblichen Schwierigkeiten 
zuganglichen Gebiet liegt und die fiinfte Oberschwingung zu wenig intensiv ist. 
Trotz 60stiindiger Belichtungszeit bei 6 bzw. 12m Schichtdicke war nicht das 
geringste auf den Platten zu entdecken. SchlieBlich spricht die Uberein- 
stimmung der Struktur mit dem Typus ,,C** der Nielsenschen Diagramme der 
Rotationsschwingungsbanden fiir eine Kombinationsschwingung _ einer 
Deformationsschwingung mit einer Harmonischen einer Valenzschwingung, 
wihrend die 3,24-Bande als eine reine Valenzschwingung gedeutet worden ist. 


') H. H. Nielsen, Phys. Rev. (2) 38, 1432, 1932. 
2) Von den von Dennison angegebenen Auswahlregeln gibt es bereits 
einige Ausnahmen. 
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771 


Uber den Nachweis einer Grenzschicht 
in Kupferoxydul-Sperrschichtzellen. 


Von Franz Rother und Hans Bomke in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 20. Februar 1933.) 


Es wird gezeigt, daB bei der thermischen Bildung von Kupferoxydul aus Kupfer 
ein Diffusionsvorgang stattfindet, der ebenfalls zu einer ,,Reaktion im festen 
Zustande“‘, wie die von G. Tammann beschriebene, fiihrt. Die Auffindung 
und Diskussion verschiedener Zonen von verschiedener Leitfaihigkeit fiihrt zu 
der Feststellung, daB die hypothetische Sperrschicht durch eine Schicht reinsten 
Oxyduls ohne jede elektrische Leitfahigkeit dargestellt wird. Auch fiir den 
Vorderwandeffekt wird eine analoge Deutung gegeben. 


Es ist bekannt, dab an der Beriihrungsfliche von zwei verschiedenen 
Metallstiicken bei geniigend hoher Temperatur eine wechselseitige Diffusion 
der beiden Metalle ineinander stattfindet. Vor allem die Untersuchungen 
G. Tammanns?) haben ergeben, daB derartige Diffusionsvorginge bereits 
im festen Zustande statthaben kénnen. Die Tiefe dieser Zone wechsel- 
seltiger Diffusion sich berithrender K6érper ineinander ist normalerweise 
sehr gering und haingt von Temperatur und Einwirkungsdauer ab. 

Bei der iblichen Herstellung der Kupferoxydul-Sperrschichtzellen 
verfahrt man derart, dab Kupferplatten einige Zeit auf etwa 1000 bis 
1050° C erhitzt werden, wobei sich die Platten unter der Einwirkung des 
Luftsauerstoffs mit einer Oxydul- und Oxydschicht bedecken. Da die 
Platten hierbei auf Temperaturen bis dicht an den Schmelzpunkt des 
Kupfers und auch des Kupferoxyduls erhitzt werden, so liegt es nahe, an- 
zunehmen, daf auch an der Grenzschicht Kupfer-Kupferoxydul eine Re- 
aktion im festen Zustande stattfindet. Offenbar waren aber bisher die 
Herstellungszeiten soleher Kupferoxydulplatten zu kurz, so daB sich diese 
Diffusionsschichten der Beobachtung bisher entzogen haben. 

Diesbeziigliche Versuche wurden nun dahingehend angestellt, dab 
runde Kupferplatten von 2,5 mm Dicke und 50 mm Durchmesser im elek- 
trischen Ofen bei einer Temperatur von 1065° C (mit optischem Pyrometer 
gemessen) lange Zeit in der iblichen Weise behandelt wurden. Nach einer 
Behandlungsdauer von 9 Stunden wurden die Platten aus dem Ofen ge- 
nommen und ungleichmaBig und plétzlich stark abgekihlt, so dab infolge 
der auftretenden Spannungen die entstandenen Oxydulschichten vom 





1) G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie. Leipzig, Leopold Voss, 
3. Auflage. Die Reaktion im festen Zustande. 8S. 217—244. ZS. f. anorg. Chem. 
157, 321. 1926. Die Temperatur des Beginns der inneren Diffusion in Kristallen. 
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Mutterkupfer absprangen. Fiihrt man dieses Verfahren fiir nur kurze Zeit, 
ungefahr 1 bis 2 Stunden, auf auf hoher Temperatur gewesene Platten durch), 
so zeigt sich die Oberflache der ibriggebliebenen Kupferunterlage in reiner 
Metallform. Bei der beschriebenen, lange andauernden Behandlung der 
Kupferplatten bei hoher Temperatur zeigte sich dagegen das Mutterkupfer 
mit einem ungefihr 0,01 bis 0,05 mm dicken, sehr fest haftenden, hell- 
roten Uberzug bedeckt. 

Eine metallmikroskopische Untersuchung dieser diinnen Schicht 
ergab, dab sie aus eimem Gemenge von metallischem Kupfer und Kupfer- 
oxydul besteht, das auf Grund einer visuellen Schaétzung etwa 60° Kupfer- 
oxydul im vorliegenden Falle enthielt. Behandelt man diese Schicht wahrend 
einiger Minuten mit einer 20% igen Ammoniumpersulfatlésung von Zimmer- 
temperatur, so tritt infolge der verschieden starken Anaitzung beider Kom- 
ponenten das Gefiige dieser Schicht noch deutlicher hervor. 

Versieht man diese neue hellrote Schicht zwecks photoelektrischer 
Untersuchung mit der tiblichen durchsichtigen Metallelektrode, so zeigt 
sich, dab diese Schicht gegeniiber ihrer Kupferunterlage weder einen Photo- 
effekt noch eine unipolare Leitung aufweist. Die hellrote diinne Schicht 
zeigt vielmehr metallische Leitfaihigkeit. DaB es sich hierbei nicht um direkte, 
einzelne Kurzschliisse handelt, die durch etwaige kleine vom Mutterkupfer 
aus durch die Schicht hindurchgehende Kupferbriicken gebildet werden, 
wurde durch punktférmige Abtastung der ganzen Oberfliche mittels einer 
feinen Drahtspitze als Elektrode unter gleichzeitiger Beobachtung der dies- 
beziiglichen Kontaktpunkte unter einem Binokularmikroskop nachgewiesen. 

Nach der oben angegebenen Herstellungsweise konnten solche Schichten 
beliebig reproduziert werden, wobei die angegebene Zeitdauer der Behand- 
lung als diejenige Mindestzeit zu betrachten ist, bei der die Erscheinungen 
in gut beobachtbarer Weise erhalten werden. 

Durch die vorliegende Beobachtung ist das Eindringen von Metall 
in das Innere des Kupferoxydulkristallgefiiges als gesichert zu betrachten. 
Im einzelnen hat man sich den Vorgang folgendermafen vorzustellen: 
Die Menge der in das Gefiige des Oxyduls eingedrungenen Kupferatome 
nimmt mit der Kindringtiefe ab, etwa so, wie es die Kurve der schematischen 
Darstellung in Fig. 1 veranschaulicht. Wie man aus der Figur erkennt, 
sind in dem Gebiet der Durchdringung des Kupferoxyduls von iiber- 
schiissigen Metallatomen mehrere Zonen zu unterscheiden. Die unmittelbar 
an das Mutterkupfer angrenzende Schicht 1 hat einen so hohen Gehalt 
von hineindiffundiertem, freiem Kupfer, daB sie metallische Leitfahigkeit 


aufweist. Dies ist die im vorstehenden beschriebene neue hellrote Schicht. 
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AnschlieBend folgt ein Gebiet 2 von wesentlich geringerer Metallkonzen- 
tration, das keine metallische Leitfahigkeit mehr besitzt. In der letzten 
Zone 8 ist schlieBlich nur mehr eine sehr geringe Menge hineindiffundierten 
freien Kupfers vorhanden. Diese Zone 3 scheint, wie im folgenden dargelegt 
wird, fiir das Zustandekommen der Sperrschichtwirkung zwischen Kupfer 
und Kupferoxydul von Bedeutung zu sein. 

Nach den heute geltenden Vorstellungen itiber die Wirkungsweise 
der Kupferoxydulsperrschicht-Photozellen nimmt man an, dai in dem 
Kupferoxydul durch inneren _lichtelek- 
trischen Effekt Elektronen ausgelést werden, 
die durch eine an der Grenzflache Kupfer- 
Kupferoxydul befindliche Schottkysche 
Sperrschicht in das Kupfer iibertreten?). 


Ante an Treiem Mela 


Nach den quantenmechanischen Vorstellun- | 
gen von A. H. Wilson, R. H. Fowler, Ere 
W. Schottky, L. Nordheim, I. Frenkel SMO 
und A. Joffé, W. Ch. van Geel u. a.?) ist 




















23 0U;0 











i »* 
y, remeslu;0 


fir das Zustandekommen der unipolaren V_saerrsahicht 
, , , Schicht obne metalisctz 
leitenden Sperrschicht am Kupferoxydul das ’ Lem ihigheit 


Nott init hohem Meraligetalt 





Vorhandensein einer 10-4 bis 10-7 mm dicken, 
isolierenden Schicht zwischen Metall und 
Halbleiter notwendig. 

Nun ist das Kupferoxydul ein Halb- 
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Fig. 1. 


ist infolgedessen zunichst unverstindlich, 
warum an der Beriihrungsfliche Kupfer- 
Kupferoxydul im Oxydul eine Zone von 
soleher Dicke vorhanden sein soll, wie sie fiir das Entstehen einer Sperrschicht 
notwendig ist und der die normale Leitfahigkeit des Oxyduls fehlt. Nach 
3. Gudden?) ist die elektronische Leitfahigkeit des Oxyduls durch Smekal- 
sche Stérstellen im Kupferoxydulgitter bedingt, an denen durch thermische 
Anregung schon bei normaler Temperatur Elektronen emittiert werden. 
Diese Lockerstellen sind durch geringe Mengen von Kupferoxyd bedingt, 


1) W. Schottky, Phys. ZS. 31, 913, 1930. 

*)-A.H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; W. Schottky, 
ZS. f. Phys. 14, 63, 1923; R. H. Fowler u. L. Nordheim, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 119, 173, 1928; A. H. Wilson, ebenda 134, 277, 1931; L. Nord- 
heim, ZS. f. Phys. 75, 434, 1932; I. Frenkel u. A. Joffé, Phys. ZS. d. Sowjet- 
Union 1, 60, 1932; W.Ch. van Geel, ZS. f. Phys. 69, 765, 1931. 

3) B. Gudden, Phys. ZS. 32, 75, 825, 1931. 
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die als Stérstellen in das Gitter des Oxyduls eingesprengt sind. Das \ .r- 
handensein solcher geringer Beimengungen von Kupferoxyd ist auch 
theoretisch zu erwarten, da bei Temperaturen unterhalb 800° C das Oxyd 
thermodynamisch instabil ist. Nach Untersuchungen von W. Vogi!) 
enthalt technisches Oxydul héchsten Reinheitsgrades immer noch 8°, 
Kupferoxyd. 

Demnach mui man annehmen, da bei reinem Oxydul, dem diese 
stérenden Oxydverunreinigungen fehlen, keine bzw. héchstens noch eine 
verschwindend kleine elektrolytische Leitfahigkeit beobachtet werden kann. 
Es liegt deshalb nahe, anzunehmen, daB die Sperrschicht durch eine Zone 
eines reinen vollkommen oxydfreien Oxyduls dargestellt wird, womit das 
fir das Zustandekommen ihrer Wirkung notwendige Fehlen jeder Leit- 
fahigkeit in dieser Sperrschicht zwanglos erklart ware. Dieses Fehlen von 
Oxydverunreinigungen in der Sperrschicht scheinen auch Schottky 
und Waibel?) zu meinen, wenn sie von einer ,,selektiven Sauerstoffarmut* 
sprechen, durch die die Sperrschicht ausgezeichnet sei. 

Aus der oben dargelegten Beobachtung tiber das Eindringen von 
Kupfer in das Oxydul wurde nun gefolgert, daB in der Zone 8 des Diffusions- 
gebietes (siehe Fig. 1) der Sitz der Sperrschicht zu suchen sei. Diese Hypo- 
these scheint nach dem vorstehenden jetzt einleuchtend, wenn man an- 
nimmt, da8 der in der Zone 3 noch vorhandene geringe Metalliiberschul 
gerade ausreicht, die vollstandige Reduktion der an dieser Stelle befind- 
lichen Oxydteilchen zu Oxydul zu bewirken, so da8B diese Schicht durch das 
Fehlen der elektronischen Leitfaihigkeit ausgezeichnet ist. Der Ubergang 
des Leitfaihigkeitswertes im Kupfer zu dem im Oxydul verliuft demnach, 
wie in der Kurve der Fig. 2 angedeutet, derart, da8 in dieser Zone 38 die Leit- 
fahigkeit ein Minimum aufweist, wie ein solches nach Teichmann®) und 
Fowler‘) fiir das Zustandekommen der Sperrschichtwirkung erforderlich ist. 

Durch die Auffindung der hellroten Schicht glauben wir eine Vor- 
stellung und Deutung fiir das Zustandekommen der Sperrschicht in aus 
Kupfer herausgewachsenen Kupferoxydulschichten gegeben zu_ haben. 
Diese Erklarung des Hinterwandeffektes diirfte aber in etwas modifizierter 
Weise auch eine Deutung des Vorderwandeffektes gestatten. Zur Erzielung 
eines Vorderwandeffektes pflegt man allgemein mittels Kathodenzerstaubung 
eine diinne, lichtdurchlissige Metallelektrode auf das Oxydul aufzubringen. 





1) W. Vogt, Ann. d. Phys. (5) 7, 183. 1930. 
2) F. Waibel u. W. Schottky, Naturwissensch. 20, 297, 1932. 
3) H. Teichmann, ZS. f. Phys. 78, 21, 1932. 
4) R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 123, 1930. 
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Offensichtlich werden bei der Zerstaéubung durch die elektrische Gasent- 
ladung ionisierte Gase in nicht unbetrichtlicher Menge in die Oberflache 
des Oxyduls hineingeschossen. Es ist wegen der hierbei verfigbaren Energie 
der Gasionen sehr wahrscheinlich, da8 in ganz ahnlicher Weise wie in der 
Kupferdiffusionszone auch beim Vorderwandeffekt eine dimne Zone voll- 
kommen reinen reduzierten Oxyduls gebildet wird, die natiirlich dann auch 
die Eigenschaften einer Sperrschicht aufweisen muB. Diese hier aus- 
gesprochene Annahme scheint durch neue Versuche von Schottky und 
Waibel?) bestatigt zu werden, die fanden, dab kein Vorderwandeffekt 
auftritt, wenn die Gegenelektrode im Hochvakuum auf die Oxydulschicht 


aufgedampft wird. 
Berl, Institut fiir Strahlenforschung der Universitit, im Februar 1933. 


1) F. Waibel u. W. Schottky, Phys. ZS. 33, 583, 1932. 





Gesetzmabigkeiten bei den Hydriden. 
Von A. Krebs in Heidelberg. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Februar 1933.) 


Im AnschluB an friihere Untersuchungen’) wird ein Gesetz fiir die Kernabstand- 
Ordnungszahl-Kurve der Hydride LiH—FH aufgestellt. Nach der Analyse 
scheint sich die Kernabstand-Ordnungszahl-Kurve aus zwei verschiedenen 
Kurven zusammenzusetzen. Auf weitere GesetzmaiBigkeiten und die Méglichkeit 
der Vorausberechnung einiger Konstanten von RbH und CsH wird hingewiesen. 


Das sonderbare Verhalten, das die Alkalihydride auch in banden- 
spektroskopischer Hinsicht zeigen, ist mehrfach Gegenstand eingehender 
Untersuchungen gewesen?). In den Kernabstand-Ordnungszahl-Kurven®) 
scheint sich jedoch eine Sonderstellung der Alkalihydride nicht auszu- 
prigen, was um so auffilliger ist, als der Bindungscharakter der Alkali- 
hydride sich von der Bindungsart der iibrigen Hydride wesentlich unter- 
scheidet. Bei den gewOhnlichen Hydriden erfolgt die Bindung nach Mecke 
so, dab das Wasserstoffelektron als gleichberechtigtes Mitglied in die 
Elektronenfamilie des Bindungspartners aufgenommen wird, wahrend bei 
den Alkalihydriden der Wasserstoff die Tendenz zu haben scheint, durch 
Aufnahme eines Alkalielektrons seine Schale zur Edelgasschale aufzufillen. 
In der folgenden Untersuchung soll etwas naiher auf diese Verhiltnisse 
eingegangen und zugleich auf einige weitere Gesetzmabigkeiten zwischen 
den Molekilkonstanten der Hydride hingewiesen werden. 

I. Wahrend frither 
dem Verlauf der Kernabstand-Ordnungszahl-Kurve in der einzelnen Periode 





infolge der nicht genau genug bekannten Werte — 


keine besondere Bedeutung zuzukommen schien*), la8t die Zusammen- 
stellung in der Arbeit Nakamuras®) einen ganz bestimmten, gesetzmaBigen 
Zusammenhang vermuten. Fig. 1 stellt fiir die Hydride der zweiten Periode 
diese Beziehung zwischen Ordnungszahl und Kernabstand nochmals dar. 
Ks liegt nahe, in erster Naherung eine e-Funktion fiir den Verlauf anzu- 
nehmen, um so mehr, da — wie Fig. 2 zeigt — die logarithmische Auf- 
tragung nahezu eine Gerade ergibt. 


') A. Krebs, ZS. f. Phys. 80, 134, 1933. 

*) W. Weizel, ZS. f. Phys. 60, 599, 1930; G. M. Almy u. C. D. Hause, 
Phys. Rev. (2) 42, 242, 1932. 

3) R. Mecke, I. ZS. f. Phys. 42, 390, 1927; II. Phys. ZS. 28, 483, 1927. 

4) R. Mecke, l.c. I. 8. 394, FuBnote. 

5) G. Nakamura, ZS. f. Phys. 59, 239, 1930. 
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A. Krebs, GesetzmiBigkeiten bei den Hydriden. 


In der Tat fiihrt der Ansatz 


7400 - 
a 2549-2 . 
— wo 9 die Ordnungszahl von Fluor und Z die Ordnungszahl des betreffen- 
den gerade in Frage stehenden Elementes angibt — zu dem in Fig. 3 dar- 
gestellten Verlauf und den numerischen Werten der Tabelle (die Formel 
liefert durch Multiplikation mit 10-8cm r in A; in der Tabelle ist aus 
praktischen Griinden eine andere Einheit gewahit). 
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Fig. 2 sowohl als auch Fig. 3 lassen aber sofort folgendes erkennen: 
die Verbindungen F H, OH, NH, CH und (BeH)’ geniigen weitgehend dem 
obigen Ansatz; LiH, BeH und vielleicht auch BH passen sich jedoch 
diesem Gesetze nicht an. 





"(exp.) "(ber.) 


- - 10-9 em 1) - 10-9 em lon "(exp.) 108 "(ber.) er eee 
Lil 3 16,0 13,8 1,204 1,137 3,70 
BeH . 4 13,5 12,8 1,130 1,108 2,72 
(Be H)' 4} 129 12,8 1,110 1,108 2.60 
a. . 5 12,3 12,0 1,089 1,078 2,22 
CH. 6 | 11,8 11,2 1,053 1,049 1,95 
NH, 7 10,6 10,5 1,025 1,020 1,71 
OH, 8 9.8 9,7 0,991 0,990 1,50 
FH. 9 | 9.2 9,1 0,963 0,960 1,34 


1) R. Mecke, Physik.-chem. Taschenbuch 1932, Bd. 1, S. 72; W. Weizel, 
Bandenspektren, S. 3265. 
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Die letztgenannten Verbindungen miissen sich demnach_prinzipiec| 
von den Verbindungen der ersten Gruppe unterscheiden. 


Bei LiH, wo zwei s-Klektronen zur Bindung kommen, andern sich dic 
lonenradien entsprechend Li*H- betrachtlich. Der Zusammenziehun: 
des Li-Ions steht eine beachtliche VergréBerung des H-Ions gegeniiber'), 
so daB der grobe Kernabstand im Vergleich zum CH z. B., wo der von 
seinem Elektron befreite, punktférmige Wasserstoffkern den Bindungs- 
partner bildet, verstandlich wird. Man kann so interpretieren: Wiirde dic 
Bindung bei LiH auch so erfolgen, daB das s-Elektron des Wasserstofis 
in den Lithiumverband einginge, dann mite 
LiH auf der theoretisch berechneten Kurve mit 
FH, OH, NH und CH liegen. 

Uber BH 1laBt sich infolge der geringen 
Differenz zwischen 1.) UNd Tyr, keine sichere 
Aussage machen. 


Hingegen kénnte iiber (Be H)’ und Bel, fir 











7 ++ aaa 

















le Baohtr welche die Werte experimentell sicher fest liegen, 

a | diskutiert werden. Solange jedoch die Frage 

0 2 4% 6 6 ~7o noch nicht geklart ist, ob der Trager des (Be H)’- 
Ordnungszah/ 


Bandenspektrums (BeH)* oder (Be H)~ ist?), soll 
auch hieriiber nichts gesagt werden. Vielleicht kann 
aber die vorliegende Arbeit bei naherer Untersuchung einen kleinen Beitrag 
zur Lésung dieser Frage in dem einen oder anderen Sinne liefern. 


Fig 4. 


An Stelle der Kernabstainde kann man natiirlich auch das Tragheits- 
moment J = uw: als Funktion von Z auftragen. 


Fig. 4 zeigt den Zusammenhang; (BeH)’ macht eine Fortsetzung der 
Kurve in dem gestrichelten Sinne wahrscheinlich, so daB — wenn man sich 
die Kurve LiH, BeH in dem angedeuteten Sinne fortgesetzt denken will — 
die ausgezogene Kurve als die Zusammensetzung zweier verschiedener 
Kurven aufgefaBt werden kann: die eine fiir die Verbindungen, bei denen 
der Wasserstoff als H* (F-H*-Typ), die andere fir die Verbindungen, bei 
denen er als H~ (Li*H--Typ) im Molekiilverband auftritt. 


Il. Bei der Suche nach weiteren Anhaltspunkten fiir die vorgetragene 
Auffassung ergaben sich noch weitere GesetzmaBigkeiten zwischen den 
‘ einzelnen Molekiilgré&en und Z, die in Fig. 5a, b zusammengestellt sind. 


1) H. Bethe, ZS. f. Phys. 57, 820, 1929; E. A. Hylleraas, ebenda 63. 
784, 1930. 
2) R. Mecke, ZS. f. Phys. 72, 155, 1931. 
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Fig. 5a zeigt die Abhingigkeit des Kernabstandes fiir die einzelnen 
Perioden (gestrichelte Kurve) und fir die einzelnen Gruppen (ausgezogene 
urve) des periodischen Systems, Fig. 5b den Gang des ‘Tragheitsmomentes 


mit der Ordnungszahl. 


Die Kurven zeigen grofe Ahnlichkeit mit den 


lonenradienkurven von G.H.Grimm}), und es fragt sich, ob und inwieweit 
eine bestimmte Beziehung zwischen Ionenradius und Kernabstand besteht. 
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Fig. 5. 


Genauere Beziehungen lassen sich — da die Kurven noch zu liickenhaft 
sind — nicht angeben; in einem Falle héchstens kénnte man versuchen, 
eine Voraussage zu machen und da auch nur deshalb, weil die Voraussage 
auf anderem Wege rechnerisch kontrolliert werden kann. In Fig. 5a miissen 
die Kurven LiH, NaH, KH und die fir die Perioden JH — SrH und 
BiH — BaH zu zwei Grenzwerten fir die Kernabstinde von RbH und 
CsH fiithren. Andererseits sind diese Kernabstiinde zu berechnen mit Hilfe 
der Bindungskonstanten k und der Beziehung zwischen dem AbstoBungs- 


1) G.H. Grimm, Geiger-Scheels Handb. d. Phys., Bd. XXII, 8. 508ff. 
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exponenten und anderen Molekiilgrében. k ist fir die Elemente einer Grup)» 
nahezu konstant — fiir die Alkalihydride rund 1,4-10-" erg pro Molekii! 
(LiH 1,28, NaH 1,88, KH 1,39) —, so daB mit der Beziehung!) 


2k le. x 
inom dees 
uct r-J 


- 
2k = —; z= Z;(q—1) 








r und damit einige andere GréBen vorausberechenbar sind. Diese er- 
rechneten Gréfen miissen zwar mit der fiir jede Extrapolation gebotenen 
Vorsicht gebraucht werden; sie kénnen aber unter Umstanden bei der 
Analyse neuer Spektren wertvolle Hinweise geben. 


Heidelberg, 21. Februar 19338. 


') R. Mecke, l.c. I; A. Krebs, l.e. 
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Mitteilung aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.) 


Uber die Deutung der Hg Ar-Banden bei 2365 und 2285 A 
und des Hg:-Bands bei 1690 A. 


Von W. Finkelnburg in Karlsruhe. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 15. Februar 1933.) 


Da aus zwei nicht kombinierenden Hg-Atomtermen bei Zusammenfiihrung mit 
je einem normalen Ar-Atom auch kombinierende Molekiilterme entstehen, 
kénnen Hg Ar-Banden auch als Begleiter verbotener Hg-Linien auftreten. Die 
von Kessel gefundenen und noch nicht erklarten Hg Ar-Banden bei 2365 und 
2285 A werden dem verbotenen Hg-Ubergang 2 ?P, + 11S zugeschrieben. Lage, 
Intensitat und Aussehen der Banden stimmen mit dieser Deutung iiberein. 
Kine ahnliche Deutung wird fiir das noch unerklirte Hg,-Band bei 1690A 
und die entsprechenden Binder im Spektrum des Zn, und Cd, gegeben. 


Im Spektrum einer Bogenentladung im Quecksilber-Argon-Gemusch 
hat kiirzlich Kessel') neben der bekannten, die Hg-Resonanzlinie 2537 
begleitenden Quecksilber-Argonbande noch zwei schwichere, bis dahin 
unbekannte. kontinuierliche Banden bei 2865 und 2285 A gefunden, die er 
nicht zu deuten vermochte, deren Zugehérigkeit zum Quecksilber-Argon- 
spektrum er aber fiir gesichert halt. Die langwelligere der beiden Banden 
ist wesentlich intensiver als die kurzwellige, sie besitzt (bei der kurzwelligen 
sind Einzelheiten aui der Reproduktion schwer festzustellen) eine ziemlich 
scharfe langwellige Grenze und klingt nach kurzen Wellen zu langsam ab. 
In der vorliegenden Mitteilung soll eine plausible Deutung dieser Banden 
vorgeschlagen werden. 

Nach Kuhn und Oldenberg?) lassen sich die Quecksilber-Edelgas- 
banden als Uberginge zwischen schwach gebundenen Zustanden von Polari- 
sationsmolekiilen durch Potentialkurven nach Fig. 1 erklaren. Die Hg Ar- 
Banden 2365 und 2285 A kénnen nun ihrer spektralen Lage nach nur mit 
der verbotenen Hg-Linie 2270 23P, +114S in Zusammenhang gebracht 
werden. Wir deuten sie als Uberginge von zwei angeregten Hg Ar-Termen, 
die aus der Zusammenfiihrung eines normalen Argon- und eines 2*P,- 
Hg-Atoms entstehen, zu dem aus zwei normalen Atomen entstehenden 
HgAr-Grundterm (s. Fig. 1). 





1) H. Kessel, ZS. f. Phys. 70, 623, 1931. 
2) H. Kuhn u. O. Oldenberg, Phys. Rev. (2) 41, 72, 1932. 
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Aus der Zusammenfithrung eines 14S-Argonatoms und eines 2°P.,,- 
(Juecksilberatoms entstehen drei Molekiilterme. Da fiir ein so schwere- 
und so locker nur durch Polarisationskrifte gebundenes Molekiil wie Hg A 
der EinfluB der Kernverbindungsachse klein ist gegeniiber der Wechse! 
wirkung von Bahnimpuls und Spin, haben wir die Kopplungsverhiltnisse 
des Mullikenschen Falles ¢ anzunehmen, d.h. die Molekiilterme sind 
nicht durch die Quantenzahlen A, sondern durch die Quantenzahlen 0 

charakterisiert. Die aus der 














Zusammenfiihrung entstehen- 

4 den drei angeregten Molekiil- 
hye teete1’ terme haben die Quantenzahlen 

oer 2=0, 1 und 2 Mit dem 

3g HgAr-Grundterm, der 22 = (0) 

— $ besitzt, kénnen die angeregten 

88 < Terme O und 1 kombinieren, 

ne 8 nur sie sind deshalb in Fig. 1 

| : Mgt SeAr 1s gezeichnet. Wahrend also der 

——= Atomiibergang 2 °P, + 118 


verboten ist, gibt es zwei aus 
Hg 2°P, + Ar148 entstehende 
Molekiilterme, die mit dem Grundzustand kombinieren kénnen. Folglich 
wird die Ubergangswahrscheinlichkeit bei grofen Kernabstinden  ver- 
schwindend klein sein, in der Gegend des Gleichgewichts-Kernabstands aber 
plétzlich stark anwachsen. 


Fig. 1. 


Mit Hilfe dieser Vorstellungen sind an Hand des Potentialkurven- 
schemas Fig. 1 die Banden 2365 und 2285 leicht zu verstehen. Sie ent- 
stehen durch die Ubergiinge von den Minima der beiden angeregten Terme 
zum Grundzustand. In Ubereinstimmung mit der Beobachtung muf nach 
unserer Theorie der Ubergang 2285 eine wesentlich geringere Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit besitzen als der Ubergang 2865, weil der Molekiilterm 
mit dem sehr flachen Minimum viel ,,Atomterm-ihnlicher’ ist als der 
Molekilterm mit dem ausgeprigten Minimum}?). Auffallend ist bei dieser 
Deutung die gegeniiber den tibrigen Hg-Edelgasbanden sehr groBe langwellige 
Ausdehnung des Bandes (Abstand des Bandes 2365 von der Linie 2270), 
d.h. die groBe Dissoziationsenergie des einen angeregten Terms von etwa 


*) DaB Kessel auch die verbotene Atomlinie selbst in geringer Intensitit 
beobachtet, ist kein Argument gegen diese Deutung, da die Konzentration der 
Hg 2°P,-Atome natiirlich um ein Vielfaches gréBer ist als die der angeregten 
Hg Ar-Molekiile. 
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(2 Volt. Diese fiir ein Polarisationsmolekiil ziemlich feste Bindung scheint 
aver eine dem 2%P,-Zustand des Hg-Atoms eigentiimliche Wirkung zu 
sein, denn auch im Hg,-Spektrum besitzt der eine, aus einem normalen 
und einem 23P,-Hg-Atom entstehende Molekiilterm eime Dissoziations- 
energie von 0,2 Volt. Durch Ubergang von diesem Hg,-Term zum Grund- 
zustand entsteht das Hg,-Band zwischen 2340 und 2310 A, das also das 
Analogon zu dem Hg Ar-Band 2365 ist. Die sich er zeigende enge Ver- 
wandtschaft zwischen Hg Ar und Hg, ist verstandlich, da bei beiden stets 
das eine Hg-Atom angeregt wird und das normale Hg-Atom ebenso wie 
das normale Ar-Atom einen 1 4S-Grundzustand besitzt. Daf das schwache, 
dem HgAr-Band 2285 entsprechende Hg,-Band bisher nicht gefunden 
worden ist, mag daran liegen, dab das fragliche Spektralgebiet bei He, 
durch cin zum Ubergang 21P —- 118 gehérendes Spektrum iiberlagert ist. 
Auber den beiden Maxima des HgAr-Spektrums bei 2365 und 2285 A 
sollte man in Analogie zu den iibrigen Metall-Edelgasbanden noch zwei 
Maxima auf der kurzwelligen Seite der verbotenen Linie 2270 erwarten, 
die der Emission von den héchsten, im Sto von He’ und Ar erreichten 
Potentialkurvenpunkten entsprechen. Leider hat Kessel das aut der 
kurzwelligen Seite von 2270 hegende Spektralgebiet nicht mehr untersucht 
und die Maxima daher nicht gefunden. 

Die ner vorgeschlagene Deutung erkliirt also zwanglos Lage und 


| 
i? 


Intensitéit sowie das von den tibrigen Hg-Edelgasbanden abweichende Aus- 
sehen der beiden He Ar-Binder bei 23865 und 2285 A. 

In ithnlicher Weise mu man wohl auch — worauf W. Weizel bei der 
Diskussion dieser Fragen hinwies — das noch unerklirte kontinuterliche 
Band deuten, das bei 1690 A im Hg,-Spektrum und entsprechend bei 2002 
im Zng-, bei 2112 im Cdy-Spektrum ohne ersichtlichen Zusammenhang 
mit einer Atomlinie auftritt!). Als oberer Zustand dieses kontinuierlichen 
Bandes, das auch in Emission auftritt und dessen obere Potentialkurve 
daher ein Minimum besitzen mub, kommt der spektralen Lage nach nur 
ein Molekiilterm in Frage, der in ein normales und ein 23S- oder 2 1S- 
Hg-Atom dissoziert. Der Tripletterm hegt 0,4, der Singuletterm 0,6 Volt 
iiber der durch die Wellenlinge des Bandes gegebenen Energie des Minimums 
der oberen Potentialkurve. Von beiden Atomtermen ist der Ubergang zum 


Grundterm verboten, nur aus dem 24S-Term entsteht aber bei Zusammen- 


1) Fiir niihere Kinzelheiten iiber dieses Spektrum und seine Kingliederung 
in das gesamte Potentialkurvenschema des Hg, sei auf die im Druck befindliche 
zusammenfassende Darstellung des Verfassers, ., Kontinuierliche Gasspektren IT“ 
in der Phys. ZS. 34, 1933 verwiesen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 5] 
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fuhrung mit emem | 4S-He-Atom ein mit dem Grundterm kombinierend 
Molekilzustand. Da das Band zudem im Gegensatz zu den Interkom| 
nationsspektren (Uberginge Triplett—Singulett) in den Spektren des Hg 
Zny und Cd, trotz der verschiedenen Multiplettaufspaltung relativ gleic) 
intensiv erscheint, mul es dem 24S-Term zugeschrieben werden. Wie oben 
bei den Hg Ar-Banden beschrieben, muB die Ubergangswahrscheinlichkei 
bei groben Kernabstinden wegen des verbotenen S — S-Ubergangs ver- 
schwindend klein sein und wird nur im Minimum der Potentialkurve, das 
also 0,6 Volt unter der Dissoziationsgrenze liegt, einen betrichtlichen Wert 
erreichen. Als Ubergang von diesem Minimum des Molekiilzustands 248 
+ 14S zum Grundzustand 14S + 148 mub also das kontinuierliche Hg,- 
Band bei 1699 A und entsprechend die Bander des Zn, bei 2002 und des 
Cd, bei 2112 A gedeutet werden. 


Herrn Prof. Weizel bin ich fiir fordernde Diskussion dieser Fragen 
dankbar. 


Karlsruhe, Anfang Februar 1933. 
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Uber den Ramaneffekt des Glycerins; zugleich 
Erwiderung auf die Arbeit von Carrelli und Went 
»Uber den Ramaneffekt in Flussigkeiten*’). 


Von R. Bar in Ziirich. 
Mit 1 Abbildung. (KMingegangen am 15. Februar 1933.) 


$1. Das Resultat einer neuen Ausmessung des Ramanspektrums des Glycerins 


wird mitgeteilt: das Spektrum besteht aus 15 Frequenzen, wihrend bisher nur 

7 bekannt waren. § 2. Die Versuche von Carrelli und Went sind kein Beweis 

datiir, daB das in Glycerin vorhandene Kontinuum teilweise Ramaneffekt ist. 

\lte und neue Versuche des Verfassers zeigen im Gegenteil, dafi das gesamte 
Kontinuum nur Fluoreszenzstrahlung sein kann. 


§J. Schon bei friiheren Versuchen*) mit Glycerin (Praparat von 
Kahlbaum), bei denen nur das dem Ramanspektrum iiberlagerte Kontinuum 
eingehender untersucht wurde, hatte ich bemerkt, da das Ramanspektrum 
dieser Substanz nicht mit dem in den Tabellen*) angegebenen itibereinstimimt 
(Doppellinie bei 1080 cm). Weitere Versuche*), die mit derselben Ver- 
suchsanordnung, aber mit besonders reinem Glycerin (Glycerin. puriss. 
d = 1,26 = ungefihbr 97% der <A.-G. vorm. Bb. Siegfried, Zofingen, 
Schweiz) ausgefiihrt wurden, haben dies bestatigt. Das Ramanspektrum 
besteht aus mehr als doppelt so vielen (teilweise recht starken) 
Linien als bisher bekannt waren. Dal auf diesen neuen Aufnahmen das 
Ramanspektrum soviel besser sichtbar ist als auf denen aller friiheren 
Autoren, riihrt wohl nur von der gréberen Reinheit der hier verwendeten 
Substanz her, welche zur Folge hatte, dali das Kontinuum wesentlich 
schwiicher auftrat, als das bisher der Fall war. Die Versuchsresultate, 
wie sie sich bei Anregung mit der Linie 4358 A ergaben, sind in der Tabelle 1 
wiedergegeben. Auferdem ist in Fig. 1 eine solehe Aufnahme reproduziert. 
Zu der Tabelle sei bemerkt, dab also nicht nur die bisher mit 1080 em-! 
bezeichnete Linie, sondern auch die friiher als ein breites Band angesehene 
Frequenz 2920 in Wirklichkeit aus zwei leicht trennbaren Linien besteht. 

1) A. Carrelli u. J. J. Went, ZS. f. Phys. 80, 232, 1933. 

2) R. Bar, ebenda 79, 455, 1932. 

3) kK. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. S. 310. Berlin, 
Julius Springer, 1931. 

4) Den AnlaB zu diesen Versuchen gab die im Titel zitierte Arbeit von 
Carrelli und Went. Ich bin diesen Autoren zu Dank verpflichtet, dab sie 
mir den Korrekturbogen ihrer Arbeit zugeschickt haben. Leider haben die 
Herren aber mit der Publikation nicht gewartet, bis der damit begonnene 
schriftliche Meinungsaustausch eine Abklirung gebracht hitte. 
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Tabelle 1. 
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Ramanspektrum des Glycerins. 





EKigene Messungen 





jvinem ! 
427 
497 
5d3 
684 
822 
S50 
919 
977 
L055 
LLOS 
1242 
1471 
288s ') 
2947 !) 
ungel. 3450 *) 


Friihere Messungen (vgl. Kohlrausch a. a. ( 


Intensitit 4vinem ! Intensitiit 
m. 
st. 485 5 
s. schw. 
s. schw. 679 0 
m. 
st. S41 l 
m., br. 9233 
schw. 
io ! 1080 4 
st., br. 
schw., s. br. 
st. 1466 3 
st., s. br. | eine 
st., br. | siatees . 


schw., diffus 


Neu ist ferner das schwache diffuse Band bei ungefihr 3450 em-!, das zwar 


breiter als die Wasserbanden ist, dessen Schwerpunkt aber ungefahr mit 


2947 
— 2888 


— Hg (4916 A) 


— Hg (4358 A) 





Fig. 1. Ramanspektrum des 
Glveerins bei Anregung mit 
4358 A. 


dem der Wasserbanden zusammenfallt. Es gehort 
sicher dem Glycerin an und nicht dem 3°% Wasser- 
zusatz; denn es ist in Glycerin mit 15% Wasser- 
zusatz nicht starker. 

Da manche Linien des Glycerins auffallend 
breit sind, kann man vermuten, dab diese EHigen- 
schaft mit der aubergewOhnlich groben Zahigkeit 
dieser Substanz in Zusammenhang steht. Dies 
ist aber uicht der Fall. Sowohl Erwarmung au! 
ungefaihr 100 °C als auch Abkithlung auf 0°C oder 
Zusatz von 25 Gew.-°/, Wasser lassen das Aussehen 
des Ramanspektrums — soweit ein Vergleich in- 
folge der hiermit verbundenen Anderung des Kon- 
tinuums (vgl. §2) tiberhaupt méglich ist — voll- 
kommen ungeaindert, trotzdem durch diese Ein- 
eriffe bekanntlich die Zahigkeit stark herabgesetzt 
wird. 

§ 2. In der oben erwihnten Arbeit?) habe 


ich gezeigt, dab das in zahlreichen Flissigkeiten, 


1) Mittelwert der beiden Messungen: Anregung durch 4358 A und durch 4047 A. 
2) Messung bei Anregung durch 4047 A. 


3) R. Bir, l. e. 
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u.a. In Glycerin, auftretende Kontinuum, das dem Ramanspektrum 
iberlagert ist, in keinem Falle einen kontinuierlichen Ramaneffekt dar- 
stellt, sondern je nach den Versuchsbedingungen Rayleighstreuung des 
i\ontinuums der Quecksilberlampe oder Fluoreszenzlicht der Fliissigkeit. 
Vor kurzem ist nun die im Titel erwihnte Arbeit von Carrelli und 
Went (C.u. W.) erschienen, in der behauptet wird, dab das in Glycerin 
bei Bestrahlung mit 4047 und 4358 A auftretende Kontinuum eine Raman- 
strahlung darstellt. Da ich in der Gwischenzeit weitere Versuche iiber 
die Natur des Glycerinkontinuums angestellt habe, will ich im folgenden 
die Resultate meiner alten und neuen Versuche nochmals zusammenstellen. 
Dieselben beweisen meines Erachtens itiberzeugend, dab das Glycerin- 


kontinuum nur Fluoreszenz sein kann. 


Was zuvor noch die Versuche von C. u. W. betrifft, so méchte ich eine 
ins einzelne gehende Kritik derselben unterlassen!). Ich will nur darauf 
hinweisen, dafi der einzige entscheidende Beweis fiir Ramanstrahlung, dab 
namlich das Kontinuum bei Verschiebung der anregenden Linie sich mit- 
verschiebt, von den Autoren mit ihrer Mefanordnung gar nicht erbracht 
werden konnte, weil sie die Abhaingigkeit der Empfindlichkeit der photo- 
graphischen Platte von der Wellenlange nicht beriicksichtigt haben. Infolge- 
dessen ist in den Kurven, die die Intensitaét des Kontinuums als Funktion 
der Wellenlinge angeben, der OrdinatenmaBstab an jeder Stelle ein anderer, 
und es kénnen aus dem Kurvenverlauf keinerlei quantitative Schliisse gezogen 
werden. Aber auch schon der qualitative Nachweis, dab das Kontinuum 
Ramanstrahlung darstellt, ist miBlungen: das von 4358 A erregte Kontinuum, 
welches die Autoren ohne Beweis fiir Ramanstrahlung halten, bleibt an der- 
selben Stelle stehen, wenn die Erregung nach 4047 A riickt. In diesem letzteren 
Fall ist es natiirlich unbestreitbar, dab das Kontinuum Fluoreszenz sein 
mu; denn fiir seine Erklirung als Ramaneffekt miBten Frequenzdifferenzen 
bis zu 7000 em~! auftreten, was unmoglich ist. Es ist anzunehmen, dah die 
Autoren ebenfalls dieser Ansicht sind, obwohl sie die Existenz des Konti- 
nuums in diesem letzteren Falle tiberhaupt nicht erwaihnen. Sie sprechen 
in diesem Falle nur von jenem weiteren anschlieBenden Kontinuum, das 
zwischen 4358 und 4047 A auftritt, und welches sie wieder ohne Beweis als 
Ramanstrahlung ansprechen. Aber auch dies Kontinuum erfiillt das er- 
wihnte Kriterium nicht: Wenn die Erregung ins Ultraviolett riickt, ver- 


schwindet dasselbe naimlich nicht, sondern es wird sehr viel starker und wird 


1) Hine solche Kritik wiirde viel Platz beanspruchen und kaum von all- 
gemeinem Interesse sein. 
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dann auch von den Verfassern als Fluoreszenzlicht angesehen. Weiter: 
Versuche wurden von C. u. W. nicht angestellt. 

Was nun meine eigenen friiheren Versuche betrifft, so lag ihnen folge: 
der Gedanke zugrunde: Da das durch das Ultraviolett im Sichtbaren an- 
geregte Kontinuum sicher Fluoreszenz ist, so habe ich die Natur des dure}; 
das sichtbare Licht im gleichen Spektralgebiet erregten Kontinuums da- 
durch zu erforschen gesucht, dab ich seine Polarisationseigenschaften ver 
glich mit denjenigen des Fluoreszenzkontinuums. Dabei ergab sich, dati 
sowohl die Lineardepolarisation bei der Senkrechtbeobachtung als auch dic 
Richtung der Zirkularpolarisation bei der Parallelbeobachtung bei beiden 
Kontinua die gleichen waren, woraus dann der Schluf gezogen wurde, dal 
auch das durch sichtbares Licht in diesem Spektralbereich angeregte Kon- 
tinuum nur Fluoreszenzstrahlung sein kann. 

Es ist ferner, wie erwihnt, bekannt, daB das Glycerinkontinuum sehr 
viel schwacher wird, wenn man die Zahigkeit der Substanz durch Wasser- 
zusatz oder durch Krwirmen vermindert. Hierin sehen C. u. W. einen 
Hinweis, dai es die Zaihigkeit ist, die den vermuteten kontinuierlichen 
Ramaneffekt verursacht. Man kann aber durch einen einfachen Filter- 
versuch, den ich in der Zwischenzeit angestellt habe, zeigen, daB auch dieses 
Verhalten des Kontinuums nicht nur keinen Hinweis dafiir bildet, dab das 
Kontinuum Ramanstrahlung ist, sondern dab es wieder nur seine Natur 
als Fluoreszenzstrahlung beweist. Der Versuch bestand darin, dab die Tem- 
peraturabhingigkeit der Intensitit des von 4047 und 4078A erregten 
Kontinuums untersucht wurde, dessen langwelliger Teil, wie erwahnt, Fluores- 
zenzstrahlung sein mul, wihrend C. u.W.vom kurzwelligen Teil behaupten, dab 
er Ramanstrahlung sei. Dieses Kontinuum wurde iibrigens, was wichtig ist, 
nicht durch Rechnung gefunden, wie dies C. u. W. getan haben, sondern 
dasselbe wurde wirklich erzeugt und photographisch aufgenommen, indem 
von dem gesamten eingestrahlten Licht der Hg-Lampe alle Limien auber 
den beiden genannten durch zwei Filter absorbiert wurden (Jod, gelést in 
CCl,, diente zur Absorption des langwelligen und ein Corning Noviol 
,,0°°-Glas zu der des kurzwelligen Spektralbereiches). Die Temperatur- 
abhangigkeit wurde dann im Bereich 0 bis ungefahr 50°C beobachtet, da 
bekanntlich die Zahigkeit des Glycerins zwischen 20 und 0°C stark zu- 
nimmt. Dadurch konnte vermieden werden, die Zahigkeit des Glycerins 
durch stairkeres. Erwirmen der Substanz zu verandern. Dies war wichtig, 
da sich gezeigt hatte, dab nach emer Erwarmung auf iiber 100°C das Kon- 
tinuum einer Aufnahme bei Zimmertemperatur stirker war als dasjenige 


einer gleichen Aufnahme bei derselben Temperatur von dieser Krwirmung. 
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(fine Erwaérmung auf iiber 100°C hat also, mindestens bei gleichzeitiger 
Nestrahlung mit 4047A, offenbar schon eine schwache Zersetzung des 
Glycerins zur Folge.) Die Versuche ergaben, dai das Kontinuum bei Ab- 
kiihlung auf 0° wesentlich stiirker wurde; aber die Intensititszunahme war 
venau dieselbe fiir den Teil, der sicher Fluorezsenz ist, wie fiir den anderen, 
den C. u. W. als Ramanstrahlung ansehen. Hieraus kann man also wieder 
iuf den gleichen Ursprung der beiden Teile des Kontinuums schlieben. 

Den iiberzeugendsten Hinweis dafiir, dai das Kontinuum nur Fluores- 
zenzstrahlung ist, sehe ich aber darin, daB dasselbe in dem besonders reinen 
Glycerin, welches zu der in Fig. 1 reproduzierten Aufnahme verwendet 
wurde, ganz wesentlich schwiacher ist, als dies bei allen friiheren Unter- 
suchungen der Fall war. Damit ist nimlich das Glycerinkontinuum zuriick- 
gefiihrt auf die zahlreichen bekannten Kontinua, die durch Reinigung der 


Substanz zum Versechwinden gebracht werden k6énnen. 
4 CD 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitit. 





Zur Theorie der Hysteresisverluste. 
Von N. Akulov in Moskau. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 13. Februar 1933.) 


Die Magnetisierungskurve hat auBer den schon friiher angegebenen Asten 
die der reversiblen Drehung des Spins entsprechen, noch Aste, die der irre 
versiblen Drehung des Spins relativ zu den Kristallachsen entsprechen. Hie: 


wird eine Methode angegeben, die es erlaubt, aus der Betrachtung der voller 


Magnetisierungskurve die maximale Koerzitivkraft und die maximale Grol 


der Hysteresisverluste zu bestimmen, die magnetisch harte Stoffe haben kénnen. 


Kis wird auch eine Methode angegeben, nach der man den Einflu®B elastische: 
Spannungen auf den Verlauf der Magnetisierungskurve und auf die Verlust: 
berechnen kann. 


§ 1. Linfiithrung. Die Theorie der Hysteresisverluste, die vom Verfasser 


in einer der vorhergehenden Verdffentlichungen!) entwickelt wurde, griindet 


sich auf die Betrachtung der gesamten magnetischen Kristallenergie, 


d.h. der Summe der Quadrupolenergie, der Deformierungsenergie und der 


Energie des auberen Magnetfeldes. Diese Theorie erlaubte, wie bekannt, 
eine Reihe von mit der Hysteresis zusammenhaingenden Erscheinungen 
zu erklairen: sie fiihrte aber auch zu eimigen Schwierigkeiten?).. Wir werden 
hier zeigen, dai eine von den Ursachen dieser Schwierigkeiten darin besteht. 
dafi bei der Darstellung der Energie als Funktion der Magnetisierungs- 
intensitat die experimentellen Magnetisierungs- und Magnetostriktions- 
kurven verwendet wurden und nicht die theoretischen; die theoretischen 
Kurven haben indessen, wie wir hier zeigen werden (auch bei Abwesenheit 
von inneren Spannungen), auBer den Asten, die den stabilen Lagen des 
Spins entsprechen, noch Aste, die seinen instabilen Lagen entsprechen. 
Diese Aste haben negative Suszeptibilitat und kénnen unter gewdhnlichen 
Versuchsbedingungen nicht zutage treten. Ihre Existenz hat jedoch bei 
der Erschemung der Hysteresis eine sehr wesentliche Bedeutung. Vom 
thermodynamischen Standpunkt stellt dabei die Magnetisierungs- 
gleichung J (H) ein Analogon der van der Waalsschen Gleichung v (p) dar. 

§ 2. Die Zweige der Magnetisierungskurven mit negativer Suszeptibilitat. 


Fir den Fall, dai keine elastischen Spannungen vorhanden sind, kann man 


1) N. Akulov, ZS. f. Phys. 64, 817. 1930; siehe auch R. Gans, Schriften d. 
Kénigsberger Gel. Ges. 1931, Heft 2. 
2) Siehe z. B. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 69, 287. 1931. 
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den Verlauf der Magnetisierungskurve in den Asten mit negativer Ab- 


leitung -—— unmittelbar aus den friither abgeleiteten allgemeinen Formeln 


dJ 
(ir die Magnetisierungskurven gewinnen'). Betrachten wir den einfachsten 
Kall, dafi sich die Magnetisierungskurve auf einen Hisenkristall bezieht, 
der in der Richtung [110] magnetisiert ist. Wir haben: 


4K 
ae: ‘se (9a? ~~ 1) 4. 
a= 7 OF ti 
worl ge J (1) 





Der nach dieser Forme! berechnete Verlauf der Magnetisierungskurve ist 
in Fig. 1 dargestellt. Wir sehen, dafi die Kurve in drei Teile zerfallt. Die 
Aste CE und CE entsprechen den stabilen, der Ast CC bezieht sich auf die 
instabilen Gleichgewichtslagen des Spins. Die Punkte C und C entsprechen 
dem Ubergang aus den stabilen Gleichgewichtslagen des Spins in die in- 
stabilen [diese Punkte bestimmen die 


Fe.H|| {0} 






Lage der Wendepunkte auf den Energie- £ 


kurven U (J)|. Was die betreffende 
Grébe der Energie anbelangt, die der 
Kristall in den dem Aste CA (oder C A) Ce 
entsprechenden Zustinden hat, so ist sie 

gréber als diejenige, welche den Punkten 

des Astes AD (oder AD) entspricht. -%@ 
Demzufolge ist vom thermodynamuischen 


Cersteat 
500 





Standpunkt der Ubergang aus einem 
beliebigen Punkt des Astes C'A, z. B. B, 
nach einem entsprechenden Punkt b’ 
des Astes A B méglich. Er wird indessen 
durch eine Energieschwelle behindert, die £ ™ 
der Spin bei einer diesem Ubergang ent- oe © 

sprechenden Drehung iiberwinden mul. Die héchste Schwelle entspricht 
dem Ubergang von Punkt A nach Punkt 4’. Bei den Ubergingen C — C’ 
und C + C’ ist die GréBe der Schwelle gleich Null. Infolgedessen sind, 
falls ‘die einzelnen Gebiete der spontanen Magnetisierung energetisch von- 


1) N. Akulov, ZS. f. Phys. 69, 78, 1931; siehe auch Fr. Bitter, Phys. 
Rev. 38, 528, 1931; R. Gans u. E.Czerlinsky, Schriften d. K6nigsberger 
Gel. Ges. 1932. Heft 1. 
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evnander isoliert sind, und die Parallelstellung der Spine im Innern des Gi 
bietes wngestért bleibt, nur die Ubergénge C — CO’ und G - C’ allein méglich. 
allgemeinen Fall aber sind ungeachtet des Vorhandenseins einer die Aste A ( 
und AC’ trennenden Energieschwelle, infolge der Méglichkeit einer Energie- 
iibertragung von einem ummagnetisierenden Teilgebiet des Kristalls an 
die benachbarten noch nicht ummagnetisierten Gebiete1), die Uber- 


gdnge vom Typus B-> B auch méglich (Inversionsprozeb). Ohne auf dic 


Betrachtung der Natur dieses Prozesses naiher einzugehen, kénnen wir 


sagen, dab je weniger die Homogenitit des Kristallgitters gestért ist, 
je gleichartiger also (energetisch) die Teile des Kristalls sind, sich 
dieser Ubergang desto naher bei Punkt A vollzieht. Hingegen nimmt 
mit VergréBerung der plastischen Deformation des Kristalls oder auch 
bei Ausscheidung einer unmagnetischen Dispersionsphase die Koerzitiv- 
kraft des Kristalls zu, und der Punkt B, in dem sich der Uber- 
gang vollzieht, riickt immer naiher an Punkt C heran?). Die Lage des 
Punktes C bestimmt somit die maximale Koerzitivkraft und die maximale 
Grépe der Verluste, die allgemein der Kristall der gegebenen Leqierung haben 
kann. 


Die Lage dieses Punktes kann aus der Bedingung: 


dH 
—- =f (2) 
dj 
ermittelt werden. Aus Formel (1) erhalt man hiernach die Magnetisierungs- 
intensitaét, die dem Anfang des Barkhausensprunges entspricht: 

° 

lir = 6 (3) 
Aus (1) und (8) finden wir die Grébe der maximalen Koerzitivkraft, die eine 
Legierung tiberhaupt haben kann: 

K 


- = as: + 
H,., “> (4) 


Der Koeffizient a hingt allgemein von der Lage des auBeren Magnetfeldes 
ab (im vorliegenden Falle, wenn H || [110] ist, ist er gleich ) 82/27). 


1) Kin Beispiel eines solchen Knergietransports gibt die Ausbreitung der 
Ummagnetisierung in den interessanten Versuchen von Sixtus und Tonks. 
(K. J. Sixtus u. L. Tonks, Phys. Rev. 37, 930, 1931; 42, 419. 1932; I. Lang- 
muir u. K. J. Sixtus, ebenda 38, 2072, 1931. 

2) Das hier beschriebene energetische Verhalten eines ferromagnetischen 
Kristalls ist analog dem Verhalten eines unterkiihlten Dampfes. Die Gleichung (1) 
d.h. H (J), ist em Analogon zu der van der Waalsschen Gleichung p (v). 
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Mithin sind die Koerzitivkrafte allgemein proportional dem Bruch IC /J =. 
Va die GréBe des Barkhausensprunges dem Mabstab auf der Ordinaten- 
achse, d. h. Joo, proportional ist, so ist die Fldche der Schleife proportional 
der Anisotroprekonstante (der Proportionalititsfaktor hingt auch von der 
Feldrichtung ab). 

Hieraus ergibt sich eine wichtige Folgerung: In Legierwngen, fiir welche 
K = 0 ist, sind die Hysteresisverluste und die Koerzitiwkraft gleich Null 
(siehe indessen $4 itiber den EinflubB innerer Spannungen). 

Da bei der Legierung Ni 78°%, Fe 22%, die Anisotropiekonstante sehr 
klein ist'), so wird es verstindlich, warum diese Legierung keine grobe 
Koerzitivkraft und keine grofen Verluste haben kann. 

Infolge der Méglichkeit der Inversion gilt indessen die Umkehrung 
dieses Satzes nicht. 

Allgemein bestimmt die Abszisse des Punktes B des Astes 4 C die Koer- 
zitivkraft und charakterisiert die magnetische Harte der Legierung. Beim 
gegenwartigen Stand der Theorie des festen Koérpers kann sie vorlaufig 
nicht theoretisch bestimmt werden, um so mehr, als sie von einer sehr 
groben Anzahl Faktoren abhangt. Infolgedessen mu sie dem Experiment 
entnommen werden. Dann kann man unter Benutzung der hier gegebenen 
Methode die Gestalt der Schleife, Remanenz und Grébe des Barkhausen- 
sprunges bestimmen, ebenso wie den Einfluf der elastischen Spannungen. 

§ 3. Der Einfluf der elastischen Spannungen auf die Hysteresisverluste. 
Die ausfiihrlichen Versuche von Preisach~) haben gezeigt, dab die Hystere- 
sisverluste von polykristalliinem Nickel unter der Einwirkung einer Zug- 
spannung schnell abnehmen. Line allgemeine Rechnung fiir den Fall 
eines polykristallinen Materials st6éBt auf betrachtliche mathematische 
Schwierigkeiten. Indessen kann der Mechanismus der Kinwirkung auBerer 
Spannungen als solcher an dem Beispiel eines Kinkristalls betrachtet werden. 
Wir nehmen hierfiir den Fall, dali H || [100] und F'|| H. 

Ausgehend von der Bedingung, dab die Arbeit der auferen Krafte 





gleich der Anderung der inneren Energie ist, haben wir: 
J 


(Had = T—FaA, 


0 





worin » at 3.2 2.2 1 (5) 
“in . 9 2 3 \ e 
T = 2k {(s{s} + 8383 + s3s?) — +} 
und . i 
Aa pains a 2 a v | 
i 1) 


1) Ebenso auch die Striktionsparameter ~, und ~,. Vgl. §3 tiber den 
KinfluB der inneren Spannungen. 
2) F. Preisach, Ann. d. Phys. 3, 768, 1929. 
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Unter der Wirkung von H und F verlaBt der Spin die Lage 5 || [111 
die dem Minimum der inneren Energie entspricht, und dreht sich in de: 
Kbene (110) weiter. Setzen wir in (5) 


&, = CQ, & = & = i sin @ 
und 
v, = 1, v, = v, = 0, 
so haben wir: 
Had = —(27° —3j—=) +m PY, 
: . . (6) 
“ } = ceseg = s., 





woraus wir durch Differentiation nach J finden: 
ok - ' a 
= — 3 87 —1)] + 2%, Fj. (7) 


Die aus Gleichung (8) fir F = 0 und F = 1,5 kg/mm? berechneten 
Kurven sind in Fig. 2 dargestellt. Fir die Berechnung haben wir die GriBe 


TA NicHilp00) der Anisotropiekonstante benutzt, die 


500+ aus dem Verlauf des Astes AH (oder A E) 
der Magnetisierungskurve des Einkristalls 
bestimmt wurde (K = — 2,56- 104). 

Al 


Fir den Wert von x, wurde die Grébe 


2,6-10-° dem Verlauf der Magneto- 
striktionskurve des KEinkristalls  ent- 


-— — — — — — 


= 


Coretpall nommen (A als Funktion von @ bei 
oS ada, 


Bei Betrachtung der Magnetisierungs- 





be ee ome come 
+ 


T 


i «a 


yY 


kurven (Fig. 2) finden wir eine betracht- 
liche Abnahme der Verluste bis zu 
ihrem villigen Verschwinden ber einer ge- 
2a /]> wissen kritischen Zugspannung.  Hin- 

~500+ 





gegen wachsen die Hysteresisverluste bei 
Fig. 2. : 
Druck. 
Nach derselben Methode kann man die Hysteresisschleifen berechnen. 
und zwar nicht nur fiir die Magnetisierungsintensitit, sondern auch fiir 


die Magnetostriktion, den galvanomagnetischen Effekt usw. 


Moskau, Physikalisches Institut der Universitit. Ferromagnetisches 


Laboratorium. 
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Zur Lichtstreuung in stark getrubten Medien. 
Von W. A. Fabrikant, W.L. Ginsburg und W.L. Pulver in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Februar 1933.) 


Bei der Untersuchung der Lichtdiffusion in triiben Medien wurde eine neue 

lirscheinung festgestellt, welche theoretisch von Bartels und Noack angegeben 

wurde. Bei Bestrahlung mit einem parallelen Lichtbiindel beobachtet man in 

einigem Abstand vom Rand des Mediums ein Maximum der riumlichen Strah- 

lungsdichte. Bei der theoretischen Untersuchung ergibt sich eine Integral- 

gleichung, die der Lichtausbreitung in Medien mit nichtsphirischer Streuung 
des Volumenelementes entspricht. 


Wenn das lichtstreuende Medium stark getriibt!) ist, wird in ihm die 
Verteilung der raumlichen Strahlungsdichte o (2) allgemein durch eine 
Integralgleichung bestimmt. Betrachten wir zunichst die Aufgabe unter 
folgzenden Einschrinkungen: 

1. Das Volumenelement des Mediums streut die einfallende Strahlung 
gleichmabig nach allen Seiten (,,spharisch‘‘) mit dem Koeffizienten 2, fiir 


die Volumeneinheit. 
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Fig. 1. 


2. Das Medium stellt eine planparallele Schicht mit der Dicke ,,a* dar. 
3. Die einfallende Strahlung bildet em paralleles Biindel von gleich- 
formiger Intensitét und unendlich grobem Querschnitt, das senkrecht 


zu den Grenzflichen in das Medium eintritt. 


1) Als stark getriibt werden Medien mit groBber Teilchendichte bezeichnet, 
bei der die gegenseitige Bestrahlung der Teilchen eine grobe Rolle in der Diffusion 
spielt. 
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In diesem Falle geniigt die raumliche Strahlungsdichte folgend 
von O. D. Chwolson!') aufgestellter Integralgleichung: 


n 
a ’ 
| i. , ae : " 
0 (x) e—=o% 4 — 9 o(ujx(X, x—u) du, (1) on 
= 2, = 
0 
sel 
——> Licht die 
afi. trv 
4 | ‘Vy zw 
: ‘\ 
A ad 
we 
aos 
Vos, : 
° Waa Ke 
7 MAAS wi 
Yan) 
‘wy de 
‘ \V 
wy 
ditty an 
A 8 
du 
(7) 
— > Licht ii 
Vi 
we mn ve 
x my 


P| e*. ell 
bai Te 
b . 


Weta ke 


ru 


wen, be 


ww B la 
A G 
Fig. 2. Verteilung der Helligkeit iiber die Dicke des Milchglases bei Bestrahlung A 
mit Licht verschiedener Wellenliinge: a) 4 = 0,495 u, b) 4 0,550u: a= AB=4mm. :, 
8 
a . ry ° ° di 
wo Av die Albedo der streuenden Teilehen des Mediums und 
el 
e-*¥ dy 

op Sa) ; 

42\4) => 
A Y ; 
ist. l S] 


') O. D. Chwolson, Mélange Phys. et Chemie. Bull. St. Petersburg 1890, 
5. 83; siehe auch K. Schwarzschild, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1904. 
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Die numerischen Lésungen der Gleichung (1), die von H. Bartels 
nd H. Noack?) bei der Untersuchung der Diffusion langsamer Elektronen 
im Edelgas ermittelt wurden, zeigen, dab 0 (2) bei einem bestimimten Wert 


von ,,2°° ein Maximum hat. 


Die experimentelle Untersuchung der Streuung wurde von uns an ver- 
schiedenen Objekten (Milchglas, Emulsionen) ausgefiihrt. Dabei wurde 
die Helligkeit eimes ,,Langsschnittes* der 


truben Schicht in eimer Richtung senkrecht 
oD 


zum einfallenden Strahlenbiindel gemessen. ——> Licht 
Es wurde das Vorhandensein eines Hellig- j 
keitsmaximums festgestellt, und seine Lage ry 
wurde in Abhangigkeit von der Konzentration y 
des Mediums, von der Schichtdicke, von der a! 
Wellenlange der einfallenden Strahlung und } 


anderem untersucht (Fig. 1 und 2). 


Die von H. Bartels und H. Noack (I. €.) 
durchgefiihrte Beriicksichtigung der optischen 
(rrenzen des Mediums stimmt mit den Ver- /v 
suchsergebnissen gut iberein (Fig. 3). Die 
Versuche zeigten eine quantitative Abweichung 
von den Lésungen der Gleichung (1), was auf 
eine nichtsphirische Elementarstreuung des 
reellen Mediums zuriickgeftihrt werden kann. 

Kine Naherungsrechnung, die eimen Versuch \ 
darstellt, die nichtspharische Streuung zu_ be- 
ricksichtigen, kam unseren Versuchsergebnissen 
bedeutend niaher. Diese Berechnungen er- 
laubten im Gegensatz zu den Lésungen der 
Gleichung (1), die im Experiment beobachtete Fie. 2 
Abhangigkeit der Lage des  Helligkeits-  vVerteilung der Helligkeit iiber 
maximums von Schichtdicke, Konzentration “® ws a _ 
der streuenden Teilechen und Wellenlinge der ¢=48= 1mm. (Bestrahlung 


: ; von links nach rechts.) 
einfallenden Strahlung zu erklaren (Fig. 1 und 2.) 


Fiir den Fall, da6 das Medium in der planparallelen Schicht micht- 
sphirische Elementarstreuung hat, ergibt sich fiir die Strahlung I (2, 0) 


1) H. Bartels u. H. Noack, ZS. f. Phys. 64, 465, 1930. 
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des Volumenelementes des Mediums mit der Koordinate z in der Richtung () 
folzende Gleichung: 





\ 
T yi 
ins . wa { iat 
I(z,0) =e **-0,() + 6 K (a, y) sn pdy | o,(y)sin¥ dy, 2 
0 fe . y | 
WO 6, (y) die Strahlung des Volumenelementes bei der gerichteten Be 
strahlung, 
Ww 
2=32 | 6, (OP) sinO dO Ii 
+ fel 
0 
—e ; —— sc 
der Extinktionskoeffizient, _ 
at 2 \|2—wt wi 
. e cos K 
K (z, y) = | I (u, y)- du, \ 
j} COS p Ic 
0 dt 
us : oe ie . , = Di 
und Y der in dem sphirischen Dreieck mit den Seiten O, yp, x der , 
¥ e 
Seite yw gegeniiberliegende Winkel ist. A 
Aus Gleichung (2) kann man eine Gleichung fiir die raumliche Strahlungs- D 
, ; \\ 
dichte 0 (x) ableiten: 
f di 
a a " ul 
. ” = |Z u Si 
— ? 2 ») f \ : “OS f ' f € ‘ 
O (x) = e 4 + Z I | 0 \Uu) | | a (u, y) e Cos t . tg y d v| d u #9 (3) B 
0 0 cle 
I Saf B 
, ’ . ——_ ' . 
WO 6 (U, wy): 0 (U) (U, w) ist. de 
Diese letzte Gleichung kann fiir die Lésung des Diffusionsproblems 1D 
von Nutzen sein, wenn man auf Grund der Versuchsergebnisse iiber das 
Aussehen der Funktion o (u, y) bestimmte Annahmen macht. Das hier 
kurz gefalbte Thema wird demnichst in der Physikalischen Zeitschrift 
: ° ic ° Ci 
der Sowjetunion ausfiihrlich behandelt werden. 
) 
Zum Schlub sprechen wir den Herren Prof. S$. Maisel, Prof. G. Lands- h 
berg und Dr. M. Leontowitsch fiir das Interesse an unserer Arbeit - 
und ihre liebenswiirdigen Ratschlige unseren tiefsten Dank aus. I 
e 
Moskau (U.d.S.S. R.), Optisches Laboratorium, Lichttechnische Ab- 
\ | 
tellung des Elektrotechnischen Instituts (W. FE. I.). i} 
I 








Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Die Anode der Glimmentladung. 
Von A. Giinthersehulze und F. Keller in Dresden. 


Mit 74 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Februar 1933.) 


Kine friiher angegebene Methode der Messung des Anodenfalles wurde ver- 
feinert und durch Sondenmessungen ergiinzt. Die letzteren zeigten. dab die 
schnellen, von der Kathode herkommenden Elektronen den Anodenfall noch 
in weit grOberer ntfernung von der Kathode herabsetzen, als bisher angenommen 
wurde, so dali der ungestérte Anodenfall erst in groBer Entfernung von der 
Kathode vorhanden ist. Infolgedessen gibt die Methode der Messung des plétz- 
lichen Absinkens der Elektrodenspannung beim Nihern der Kathode einen 
durch die schnellen Elektronen noch um einige Volt erniedrigten Anodenfall. 
Der ungestérte Anodenfall betrigt in buntem Wasserstoff 20,5 Volt, in Stickstoff 
etwa 30 Volt, in Sauerstoff etwa 14 Volt. Bei Stickstoff befindet sich zwischen 
Anodenglimmhaut und Anode ein schmaler Dunkelraum, der dem Hitt orfschen 
Dunkelraum vor der Kathode entspricht. Der anomale Anodenfall ist bei 
Wasserstoff nicht merklich gréBer als der normale. Wird die anomale Strom- 
dichte iiber ein bestimmtes Mak gesteigert, so entstehen in den Molekiilgasen 
um so mehr Leuchtperlen neben der Glimmhaut auf der Anode, je gréber die 
Stromstiirke wird, in Neon dagegen nur ein einziges grobes, halbkugelférmiges 
Biischel statt der Glimmhaut, wobei der Anodenfall um 3 Volt fallt. Der Teil 
des Anodenfalles, der zwischen dem Faradayschen Dunkelraum und dem 
Beginn der Anodengliimmhaut liegt, entspricht etwa der Anregungsspannung 
des betreffenden Gases. Die Elektronen haben vor der Anode Maxwellsche 
/nergieverteilung. Ihre Temperaturen liegen je nach Gasart, Gasdruck. Anoden- 
form und Abstand der Kathode zwischen 0,1 und 2,5 Elektronenvolt. 


In emer friiheren Veréffentlichung!) hatte der eme von uns gezeigt, 
dal die in geniigend weiten Gefaben voll ausgebildete anodische Glimmhaut 
bei einem bestimmten Abstand J) der der Anode allmahlich geniherten 
Kathode plétzlich verschwindet, wihrend gleichzeitig die Spannung Anode 
—Kathode ebenso plétzlich um einen Betrag fallt, der etwa gleich der 
lonisierungsspannung des benutzten Gases ist. Bei Anderung des Druckes 
erwies sich p:D) als konstant. Folgende Erklarung wurde gegeben: 

Durch das Weegwandern der Kationen von der Anode entsteht an 
ihr eine Raumladung, die solange wachst, bis durch Stofionisierung von den 
Elektronen an der Anode hinreichend Kationen geschaffen werden, um ein 


weiteres Wachsen der Raumladung zu verhindern. Hierzu mubf infolge 


') A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 30, 175. 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 59? 
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der verschiedenen Beweglichkeiten der Elektronen und Kationen dc > 


GréBenordnung nach auf 10? Elektronen ein Kation erzeugt werden. Da 


Raumladungsfeld verschwindet, wenn eime hinreichende Zahl von de: 


Kathode kommender Primirelektronen an der Anode noch tiber die zur 


lonisierung erforderliche Geschwindigkeit verfiigt. Demnach ist D der 
jenige Abstand von der Kathode, in welchem von den Primirelektronen 
gerade noch so viele iiber eine die Ionisierungsspannung itibertreffend: 
Energie verfiigen, dab der GréBbenordnung nach auf je 10? zur Anode stro 
mender Elektronen eime lonisierung erfolgt.“ 


Im folgenden wird tiber wesentlich verfeinerte Versuche dieser EKr- 


scheinungen an der Anode berichtet und die in ihren Grundziigen, aber 


nicht in ihren Einzelheiten richtige Erklarung revidiert. 


Versuchsanordnung. 


iezipient von 26em Innendurchmesser, 35 em Hohe, 15 Liter Inhalt. 
Obere Elektrode verschiedene Kisenscheiben von 8, 11,5, 18, 20,8 em Durch- 
messer, in der Héhe mit Hilfe eines Gegengewichtes aus Eisen magnetisch 
feinverstellbar. Untere Elektroden nach Fig. 1 ein zylindrischer Eisen- 


klotz, umgeben von zwei konzentrischen Eisen- 


2 73cm >| 


ringen. Klotz und innerer Eisenring — hatten 
cleiche freie Stirnflaiche, und zwar beim einen 
System je 50, beim anderen je 11,3 em?. Der 
iubere Eisenring diente lediglich als Schutzrine. 


Bei einem Teil der Versuche waren statt des inneren 





Klotzes zwei halbkreisf6rmige Kl6tze eingebaut, 
rap von denen der eie mit Al-Folie, der andere 
Anoden aie cetietaaii mit Pt-Fole iberzogen war!), Hochgradige 
Trocknung und Reinigung der Gase durch P,O; 

und Kaliumspiegel im Rezipienten selbst. Da die Spannung Anode— 
Kathode bei den Versuchen iiber 800 Volt betrug, war friiher das Meb- 
bereich 750 Volt eines Drehspulinstrumentes verwandt worden. Dann 
erstreckt sich der Spannungsabfall beim Verschwinden der Anoden- 
climmhaut in der GrédBbenordnung von 15 Volt nur iiber 3 Skalen- 
teile. Jetzt wurden die Messungen dadurch verfeinert, dab vor das Volt- 
meter mit Hilfe emer Akkumulatorbatterie soviel Gegenspannung geschaltet 
wurde, dali das MeBbereich 150 Volt benutzt werden konnte, was eine voll- 


kommen ausreichende Genauigkeit ergab. Ferner konnte der Abstand 
Pa] ta) 


‘) Kine Abbildung der Anordnung findet sich in ZS. f. Phys. (im Druck). 
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der Elektroden magnetisch auf Zehntel Millimeter eingestellt und ebenso 
genau abgelesen werden. Darauf, dab beide Elektroden parallel waren, 
wurde sorgfaltig geachtet. 

Diese direkten Messungen des Anodenfalles wurden durch Sonden- 
messungen erginzt. Und zwar wurde, da es sich um das Potential in der 
bene der Anode handelt, die eine der beiden Elektroden Klotz—Ring zur 
Anode, die andere zur Sonde gemacht. Die Sondenstréme waren dann so 
grob, dali sie bequem mit einem hochempfindlichen Drehspulamperemeter 
abgelesen werden konnten. Alle Spannungen wurden von Akkumulator- 
batterien geliefert. 


I. Wasserstoff. 


a) Direkte Messungen. Fig.2 zeigt eine typische Kurve der Ent- 
ladungsspannung als Funktion des Elektrodenabstandes fiir ganz reinen 
und trockenen Wasserstoff von 2,30 Tor. Beim Nahern der Kathode sinkt 





























330 ! T ] 
$s | — 
& 320 “| Denies. 
: Gi aes 
SN 
$ wn ee 
Q 370 | | 5 ecciee 
g | | | | 
Ss | | | | 
a | | | | 

48 20 35 30 35 40 45 
Elekfrodenabstand in cm 
Fig. 2. 


Elektrodenspannung tiber Elektrodenabstand in buntem Wasserstoff. 
p = 2,30 Tor, i= 15 mA. 


die Spannung zundichst proportional der Naherung entsprechend einem 
konstanten Gradienten von 1,33 Volt/em oder 0,58 Volt/em- Tor, wie er in 
weiten GefiBen in reinem Wasserstoff vorhanden ist"). Bei etwa 3,4 em Elek- 
trodenabstand beginnt die Spannungskurve sich merklich von der Geraden 
des konstanten Gradienten abzulésen, um zwischen 2,5 und 2,0 em in einen 
steilen Sturz iiberzugehen und bei etwa 1,7 em Abstand das nahezu konstante 
Spannungsminimum, das den reinen normalen Kathodenfall darstellt, 
zu erreichen. 
Infolge der allmihlichen Zunahme der Kurvenkriimmung 1aBt sich die 
Breite der Zone, in der der Anodenfall verschwindet, nicht scharf angeben. 
1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. (im Druck). 
52* 
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Optisch zeigt sich, daB die bei vollem Anodenfall warm rosige Anoden- 
glimmhaut, deren Farbe durch das Viellinienspektrum des Wasserstott: 
bedingt ist, beim Sinken des Anodenfalles bei annihernd konstant bleibende: 
Dicke zunichst blasser wird, dann beim Punkt a plotzlich in eine wesentlich, 
diinnere tiefstahlblaue Zone umschligt und beim Punkt b ebenso plotzlich 
vollkommen verschwindet. Zwischen b und ¢ ist keine Spur einer Anoden- 
glimmhaut mehr vorhanden. Der Umschlag der Glimmhaut in Blau riihrt 


daher, dais einige blaue Linien des Viellinienspektrums schon bei einer 


1 bis 2 Volt geringeren Spannung angeregt werden als das iibrige Spektrum!) 
und infolgedessen noch iibrigbleiben, wenn die Spannung fiir das iibrige 
Spektrum nicht mehr ausreicht. Dementsprechend ist auch tiber der voll 
ausgebildeten Anodenglimmhaut ein blauer Saum, der bei héherem Gas- 
druck von der hellen rosigen Glimmhaut iiberstrahlt wird und dann schwer 
zu beobachten ist, bei geringem Gasdruck und entsprechend dicker Anoden- 
glimmhaut dagegen deutlich als blaue Zone hervortritt, die dann noch durch 
eine weitere olivgriine Zone gegen den Faradayschen Dunkelraum ab- 
gegrenzt wird. Diese letztere ist so lichtschwach, dab sie beim Verschwinden 
der Anodenglimmhaut infolge von Uberstrahlung durch das negative 
Glimmlicht nicht zu sehen ist. Ware die Voltgeschwindigkeit, mit der die 
Elektronen der Entladung vor der Anode eintreffen, gegeniiber dem Anoden- 
fall zu vernachlassigen, so miiBte die Spannung a—e gleich der Anregungs- 
spannung des Viellinienspektrums sein. Wiirden alle Elektronen vor der 
Anode mit der gleichen Voltgeschwindigkeit wu ankommen, so ware diese 
zu der Spannung a—c zu addieren, um die Anregungsspannung zu erhalten. 

Kommen dagegen die Elektronen mit merklichen um eine mittlere 
Geschwindigkeit « maxwellisch verteilten Geschwindigkeiten an, so labt 
sich nicht ohne weiteres sagen, welcher Wert zur Spannung a—c zu addieren 
ist. Mit welcher Geschwindigkeit die Klektronen ankommen, haingt von der 
Anordnung der Anoden (umhiillender Ring, Schutzring usw.) ab. Die 
kleinsten gemessenen mittleren Elektronengeschwindigkeiten betrugen 
nur 0,10 Volt, so daB bei ihrer Vernachliassigung nur ein geringer Fehler 
gemacht wird. Die Bestimmung des Punktes a ist wegen des schroffen 
Abfalles der Spannung schwierig. Es wurden deshalb 20 Messungen zur 
Ermittlung der Spannung a—c bei stark verschiedenen Anodenabmessungen, 
verschiedenen Drucken und verschiedenen Stromdichten, also auch stark 
variablen mittleren Elektronengeschwindigkeiten des Faradayschen 


1) W. Finkelnburg, E. Lau u. O. Reichenheim, ZS. f. Phys. 61, 782, 
1930. 
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Dunkelraumes ausgefiihrt. Sie ergaben Werte zwischen 9,1 und 18,3 Volt 
mit einem Mittelwert von 11,4 Volt. 

Nach der angegebenen Untersuchung von W. Finkelnburg, E. Lau 
und O. Reichenheim, die ohne weiteres auf die Anodenglimmhaut iiber- 
tragen werden kann, liegen die Anregungsspannungen der in Frage kommen- 
den Linien etwa zwischen 18,8 und 14,8 Volt, also brachten die anregenden 
Elektronen aus dem Faradayschen Dunkelraum Geschwindigkeiten von 
9.4 bis 3,4 EV mit, so daB bei ihnen im Mittel etwa eine mittlere Max- 
wellsche Geschwindigkeit von 1 bis 2EV anzunehmen ist. Ein solcher 
mittlerer Wert wird durch die spater mitgeteilten Sondenmessungen be- 
statigt. 

Aus der Strecke, iiber die hin die Spannung in Fig. 2 im wesentlichen 
abfallt, und die, nicht scharf definiert, zu etwa 5mm angesetzt werden kann, 
darf nicht geschlossen werden, dafi die Dicke des Anodenfallraumes 5 mm 
betragt. Der Anodenfall ist ja diejenige Spannung, die nétig ist, um den 
ankommenden Elektronen die zur Erzeugung der bendétigten positiven 
Ionen erforderliche Geschwindigkeit zu geben. Er verschwindet in dem 
Mabe, in dem die Kathode hinreichend schnelle Elektronen zur Verfiigung 
stellt. Deren Zahl diirfte aber mit dem Abstande von der Kathode asymp- 
totisch abnehmen. Also entsteht der Abfall der Spannung in der Fig. 2 
durch eine Kombination der Dicke des Anodenfallraumes mit der Abnahme 
der schnellen Kathodenelektronen bei zunehmendem Kathodenabstand. 

Der Messung ohne weiteres zuganglich ist nur derjenige Teil des Anoden- 
fallraumes, der leuchtet, also die Dicke der Anodenglimmhaut. 

In der erwaihnten friiheren Arbeit war gezeigt worden, daB diese optische 
Glimmhautdicke bei gré{eren Gasdrucken vom Gasdruck nahezu unab- 
haingig wird und mit abnehmendem Druck erst zu steigen beginnt, wenn 
die mittlere freie Weglinge der Elektronen soweit gestiegen ist, daB die 
Glimmhautdicke nur noch ein kleines Vielfaches davon bildet. 

Eine Wiederholung dieser Messungen mit dem Kathetometer ergab 
fiir H, bei Kinstellung auf die rosa Kante (da die blaue zu lichtschwach war) : 

















p d 


Tor em lis 
8,00 058 | 4,64 
2,57 1,20 3,08 
0,63 1,59 | 1,20 
0,41 1,61 0,66 


Es soll aber dahingestellt bleiben, ob p-d wirklich in dieser Weise 
inkonstant ist. Kathetometrische Messungen einer leuchtenden Schicht 
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von | mm Dicke und weniger und relativ grober Tiefe sind wegen der Tiefen 
unscharfe sehr fragwiirdig, besonders, wenn die Schicht in dem gleiche) 
Mabe heller wie diinner wird. Es erscheint also trotz der entgegenstehende1, 
Messungen durchaus méglich, daB hier das Ahnlichkeitsgesetz gilt. Uber dic 
Dicke des nichtleuchtenden Teiles des Anodenfallraumes kann nach dem 
vorstehenden noch keine genaue Angabe gemacht werden. Der GréBen- 
ordnung nach diirfte sie bei Wasserstoff reichlich ebenso grof} wie die des 
leuchtenden Teiles sein, so dab sich auf 1 Tor umgerechnet eine Gesamt- 


dicke des Anodenfallraumes von etwa 3mm ergeben wiirde, gegeniiber 


10 mm des Kathodenfallraumes beim gleichen Druck. Das zur Bestimmung 
des Anodenfalles friiher angewandte Verfahren, die Gradientengerade 
iiber den Spannungssturz hin zu verlingern und den senkrechten Abstand 
zwischen der gerade erreichten Minimumspannung und der Verlangerung als 
Anodenfall anzusehen, wurde durch die Sondenmessungen nicht bestitigt. 
Vielmehr ergaben diese, dali der von den Kathodenelektronen nicht mehr 
verringerte Anodenfall erst in gréberer Entfernung von der Kathode vor- 
handen und deshalb diese Methode des Spannungsabfalles beim Nahern der 
Kathode nicht imstande ist, richtige Anodenfallwerte zu liefern. Die aus 
ihr abgeleiteten Werte sind um einige Volt zu niedrig. 

In der erwihnten Arbeit war weiter gezeigt worden, dab es ebenso gut 
einen anomalen Anodenfall wie einen anomalen Kathodenfall gibt. Wird 
die Stromstirke an der Anode gréBer, als der normalen Stromdichte ent- 
spricht, so tritt der anomale Anodenfall ein. 

In dieses Gebiet des anomalen Anodenfalles wurde soweit wie moéglich 
vorgestoben. Dabei zeigte sich, dab die sichtbare Anodenglimmhaut mit 
zunehmender Stromdichte immer heller wird, aber ihre Dicke nicht andert. 
Wird die anomale Stromdichte etwa iiber das Doppelte bis Dreifache der 
normalen hinaus gesteigert, so entstehen in der Glimmhaut heller leuchtende, 
sehr hiibsche Perlen, von denen Fig. 3 ein Bild gibt. Sie sitzen da, wo die 
Stromdichte am gréBten ist, also in Fig. 3 am déuBeren Rand, weil die Ent- 
ladung von einer viel gréBberen Kathode zur kleineren Anode hin zusammen- 
gezogen wird. Wird die Stromdichte wieder verringert, nachdem sie ent- 
standen sind, so verschwinden sie erst bei einer wesentlich kleineren Strom- 
dichte, als sie zu ihrer Entstehung brauchten. Die GrédSe dieser Perlen 
ist dem Druck umgekehrt proportional. Deshalb kann bei geringem Druck 
eine einzige grobe halbkugelige ,,Perle die ganze Anode bedecken. Diese 
Perlen sind eine Art Selbsthilfe der Anodenentladung. Durch die Perlen- 
bildung verschafft sich die Entladung diejenige Oberflaiche, die sie nin- 


destens braucht, wenn sie ihr von der Anode selbst nicht zur Verfiigung 
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vestellt wird. Der Anodenfall kann im anomalen Gebiet nicht mehr mit 


! Sicherheit durch das Niahern der jetzt notwendigerweise viel gréBeren 
L 
" 
a 





Fig. 3. 
Innerer Klotz Anode (11,3 em2?), Umhiillender Ring Anode (11,3 em?), 
beide: 170 mA. oben: 300 mA, unten: 160 mA. 
Anodenfliche in Wasserstoff p = 2,5 Tor. 


Kathode bestimmt werden. Er wurde durch Sondenmessungen ermittelt 
und ist unter diesen mitgeteilt. 

b) Sondenmessungen. Fig. 4 gibt zwei typische Stromspannungskurven 
wieder, wie sie erhalten werden, wenn das Potential des als Sonde dienenden 
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Spannung Sena2-Anode 
Fig. 4. 
Sondenstrom iiber Sondenspannung in buntem Wasserstoff. 
p = 2,30 Tor, 2 =40mA. Ringanode. Klotzsonde. 





zentralen Klotzes gegen den als Anode dienenden, ihn umhiillenden Ring 
von + 12 Volt (Sonde positiv) tiber Null zu negativen Werten geaindert 
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wird. Solange die Sonde positiv gegen die Anode ist, nimmt sie fast den 
ganzen Strom (85 von 40 mA) auf. Sie wirkt als Anode. Beim Durchgang 
der Spannung durch Null kehrt sich das Verhialtnis um. Die eigentliche 
Anode erhalt jetzt den tiberwiegenden Strom, die Sonde nur denjenigen 
Teil, den der an ihr unzureichende Anodenfall zulaBt. Beispielsweise ini 
vorliegenden Falle bei — 10 Volt SmA bei 5em Elektrodenabstand und 
4mA bei 11,6em Abstand. Dab dieser Strom mit zunehmendem Abstand 
abnimint, liegt daran, dal? sich die Kntladung seitlich ausbreitet und infolge- 
dessen die in der Mitte gelegene Sonde um so weniger Strom erhilt, je weiter 
entfernt die Kathode ist. 

Die allmahliche Abnahme des Sondenstromes verwandelt sich in 
einen jihen Sturz, sobald das negative Potential der Sonde gegen die Anode 


den Betrag des Anodenfalles unterschreitet, 





da dann um so weniger Elektronen gegen 
das Sondenpotential noch anlaufen kénnen, 
je negativer es ist. 

Fig. 5 zeigt die Kurven in der durch 
die Langmuirsche Sondentheorie — ge- 
gebenen halblogarithmischen Darstellung. 
Bem geringen Abstand von 5em sind die 
von der Theorie geforderten beiden geraden 
Stiicke mit einer geringfiigigen, sie ver- 


bindenden Abrundung vorhanden. — Ihr 





Schnittpunkt gibt das Raumpotential am 
Ort der Sonde gegen die Anode, also den 

Anodenfall. Er betragt 19,05 Volt. Nach 
” | RMN. a Krreichen dieser Spannung fallt der Strom 














auberordentlich schnell ab. Aus der Neigung 

Fig. 5. ‘ , 

Kurven der Fig. 4 in halb- —“@er Greraden berechnet sich eine Temperatur 

logarithmischer Darstellung. der in Maxwellscher Verteilung befind- 
lichen Elektronen von 0,127 EV. 

Wir méchten bei dieser Gelegenheit bemerken, dab wir die Einfiihrung 
des Begriffes ,,’emperatur* fiir eine in Maxwellscher Geschwindigkeits- 
verteilung befindliche Elektronenmenge fiir durechaus gliicklich halten, 
dali wir es aber fiir véllig verfehlt ansehen, diese Temperatur in Kelvin 
anzugeben. Genau so gut, wie man sich daran gewohnt hat, Elektronen- 
geschwindigkeiten nicht in em/see, sondern in Elektronenvolt anzugeben, 
sollte man auch die Temperatur der Elektronen in Elektronenvolt angeben, 


weil dann eine unmittelbare Beziehung auf die wichtige, stets in Elektronen- 
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volt angegebene Anregungs- und lonisierungsspannung gegeben ist. Die 
Angabe 78500° Kelvin zwingt jeden, der sich ein anschauliches Bild davon 
machen will, dazu, im Kopf durch 5803 zu dividieren, was ebenso unbequem 
wie iiberfliissig ist. 

Bei dem groben Kathodenabstand von 11,6¢m ist die Beziehung 
zwischen log? und « nicht mehr einheitlich geradlinig, die Elektronen- 
geschwindigkeit deutlich gréBer, die Ermittlung des Anodenfalles unsicher. 
Bei diesem groben Abstand hat sich die Strémung soweit seitlich aus- 
gebreitet, dal an den Gefabwanden, dem Schutzring usw. Elektronen- 
verluste auftreten, die zur Beschleunigung der iibrigbleibenden Elektronen 


fihren und damit die Maxwellsche Verteilung stéren. 


Tabelle 1. 


Bunter Wasserstoff. 





: 7 | Kathoden- 
p J D a | fliiche 
p:D wont Anode Sonde 


Tor mA/em2 em Volt EV em2 


a) Normaler Anodenfall. 





1,12 0,40 5,02 | 5,62 19,0 0,127 50 Ring 50 | Klotz 50 
0,80 5,02 5,62 19,1 0,127 Ring 50 | Klotz 50 
0,80 5,02 5,62 19,2 0,15 Klotz 50 | Ring 50 
O80 = 11,6 13,0 Kriimmung Klotz 50 Ring 50 
1,35 0,20 4,07 5,5 18,5 0,112 50 | Ring 50. Klotz 50 
2,61 6,00 9,34 1,2 
3,12 | 7,15 16,7 1,8 
ae | eee arn _, | Fe-Halb-  Al-Halb- 
230 0,302 9:68 15,25 19,4 2,3 oU | Klotz 25 | Klotz 25 
wa ’ 7,08 17,42 19,9 2,3 Maes 
9,56 22,0 20,3 2,3 
11,82 | 27,2 20,5 2,5 
13,60 31,3 stetige Krummung 





hb) Anomaler Anodenfall (Perlengrenze) 
146 5,3 6,38 9,30 | 20,5 — 21,9* | 0,38 |) 340 Klotz 11,3 Ring 11,3 
146 5,3 6,38 9,30 20,2 —20,9*/ 0,35 [f° Ring 11,3 Klotz 11,3 


*) Unscharf wegen Kriimmung. 


.. Kriimmung“ bedeutet, daB die halblogarithmische Kurve nicht gerade 


ist. so daB kein einheitliches V abzulesen ist. 


So fithren die Sondenmessungen wieder zu der schon wiederholt Le- 
tonten Tatsache, dab ein geringer Gradient und im Zusammenhang damit 
eine niedrige Klektronentemperatur nur bei geeigneten Abmessungen 
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des Gefiibes und der Elektroden erreichbar ist. Bei emer systematischen 
Untersuchung der angegebenen Art tiber den Zusammenhang zwischen 
Anodenfall und Klektrodenabstand, die mit zwei halbkreisf6rmigen Klétzen 
als Sonde und Anode, die von zwei Schutzringen umgeben waren, ausgefiihrt 
wurde, ergaben sich wesentlich gréfere EKlektronentemperaturen infolge 
der ungiinstigeren Klektrodenform. Auberdem ergaben diese Messungen 
einen mit dem Elektrodenabstand steigenden Anodenfall, wie er bereits 
aus den direkten Messungen erschlossen war. 


Die Ergebnisse der Sondenmessungen an buntem Wasserstoff sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die bei einem Druck von 2,30 Tor durch- 
gefiihrten Messungen zeigen den eben erwihnten Anstieg des Anodenfalles 
bis auf 20,5 Volt bei 11,8 em Elektrodenabstand. Bei gréberem Abstand 
werden die Messungen infolge der stetigen Kriimmung der halblogarithmi- 
schen Kurve unsicher. Etwa bei 10cm Abstand diirfte im vorliegenden 
Falle der endgiiltige Anodenfall von etwa 20,5 Volt erreicht sein. 


Weitere, hier nicht naiher aufgefiihrte Messungen, bei denen Anode 
und Sonde zwei ineinandergreifende Roste waren, fiihrten zu ganz dem 
cleichen Ergebnis, 


Ferner zeigt die Tabelle 1, dab der normale Anodenfall bis zur Perlen- 
grenze nur wenig iiber den normalen hinaussteigt. Werden gleiche p- D- 
Werte zugrunde gelegt, so ergibt sich ein Anstieg von etwa 18,5 Volt (bei 
2.30 Tor und 8,89 em) auf etwa 20,5 Volt Anodenfall. Selbst von diesem 
Anstieg kommt aber noch ein wesentlicher Teil darauf, dab zur Erreichung 
der stark anomalen Anodenbelastung eine sehr grofbe Kathode einer kleinen 
Anode gegeniibergestellt werden mubte, so dab die Anode nicht wie sonst 
von sdimtlichen schnellen, von der Kathode ausgehenden Elektronen ge- 
troffen wurde, sondern nur von wenigen, so dafi sich die Verringerung des 
Anodenfalles durch die schnellen Elektronen hier kaum noch auswirken 
konnte. Wird infolgedessen der ungestérte normale Anodenfall von 20,5 Volt 
zugrunde gelegt, so ergibt sich tiberhaupt kein Anstieg des anomalen bis 
zur Perlengrenze. 

Endlich wurde die Frage, ob der Anodenfall vom Material der Anode 
abhangt, mit Hilfe der empfindlichen Sondenmessungen erneut gepriift, 
indem Pt und Al miteinander verglichen wurden. Es ergab sich dann in 
der Tat ein um 4 bis 6 Volt héherer Anodenfall an Al. Da aber, wie bereits 


erwaihnt, hochgradig trockener und reiner Wasserstoff chemisch héchst 


aktiv ist, so ist mit Sicherheit anzunehmen, dah die Al-Anode mit einer 
schlechtleitenden Schicht bedeckt war, die wahrscheinlich durch einen 
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Ubergangswiderstand den Anodenfall um den angegebenen Betrag in die 
Hohe trieb. Da sich eine solehe Schicht gerade bei den hier interessierenden 
Metallen mit kleiner Ablésearbeit nicht vermeiden lat, wurden die Versuche 
in dieser Richtung nicht fortgesetzt. 

Auf die sonstigen GréBen, die sich aus den Sondenmessungen ablesen 
lassen, soll hier nicht eingegangen werden, da weitere griindliche Sonden- 
messungen zur Klarung der ganzen Fragen der Llektronenkonzentration 
und Temperatur im Faradayschen Dunkelraum angestellt werden sollen. 

Wir erhalten nun folgendes verfeinerte Bild der anodischen Erschei- 
nungen: 

Bei Vermeidung von Stérungen ist die Elektronentemperatur im 
Faradayschen Dunkelraum vor der Kathode geringe Bruchteile eines Volt. 
In der Volumeneinheit sind praktisch gleichviel Elektronen und positive 
lonen. Die hierzu nétigen positiven Ionen miissen von der Anode her dem 
Plasma zugefiihrt werden. Um sie zu schaffen, miissen die Elektronen 
nach der Anode zu soweit beschleunigt werden, dab sie die hinreichende 
Menge Ionisationen durchfiihren kénnen. JInfolge dieser Beschleunigung 
ist die Raumladungsdichte der Elektronen im Anodenfallraum geringer 
als im Plasma, die der positiven Jonen ist dagegen gréBer, da sie mm Augen- 
blick ihrer Erzeugung nur eine ungerichtete thermische Geschwindigkeit, 
in der Feldrichtung also die mittlere Geschwindigkeit Null haben. Also 
haben wir vor der Anode, genau so wie vor der Kathode, eine positive 
Raumladung anzunehmen. 

Hinsichtlich des Anodenfalles gelten folgende Uberlegungen: GréBen- 
ordnungsmabig ist zur Raumladungskompensation im Plasma des Wasser- 
stofts fiir 50 Elektronen ein positives Ion nétig. Also mu von 50 Elektronen 
eines so schnell sein, dab es ionisieren kann. Unmittelbar oberhalb der 
Jonisierungsspannung ist aber die Jonisierungsausbeute von der GréBen- 
ordnung 2%. Also miissen die 50 Elektronen etwa der Gréenordnung 
nach im Mittel die Ionisierungsspannung erreichen, womit sich gréBen- 
ordnungsmabig der Anodenfall gleich der Jonisierungsspannung ergibt, 
aber durchaus nicht quantitativ. Vielmehr wird der Anodenfall durch die 
Kombination von Beweglichkeitsverhaltnis Klektron—Ion und der mit der 
Elektronengeschwindigkeit schnell ansteigenden Jonisierungsausbeute be- 
dingt. ° 

Die beiden Zonen, der Kathodenfallraum und der Anodenfallraum, 
sind sich in ihrem elektrischen Aufbau sehr ahnlich. Sie unterscheiden 
sich hinsichtlich der Gréfe des Spannungsabfalles, weil vor der Kathode 
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positive lonen, vor der Anode Elektronen ionisieren miissen. Wir erhalten 
so folgende Parallele: 


























Kathode — . —> Anode 
Elektronengeschwindigkeit | Astonscher _Dunkler Teil des Anoden- 
1 reicht zur Anregung nicht Dunkelraum fallraumes (Strecke b—c 
aus der Fig. 2) 
e Elektronen erreichen die | erste PIE ire. Wade! SR 
7 Anregungsgeschwindigkeit | Kathodenschicht 8 ’ 


Anodendunkelraum, der im 
allgemeinen fehlt, weil 


| Elektronen haben das Hittorfscher | nicht melir nétig, zwischen 
3 | Anregungsmaximum iiber- | Dunkelraum Anodenglimmhaut des 
schritten 1 Stickstoffs und der Anode 


] dagegen bereits deutlich 
| ausgepragt ist (siehe unten) 


Der grobe Unterschied zwischen den Betrigen von Anoden- und 
Kathodenfall fiihrt zu verschiedenem Verhalten hinsichtlich der Elektroden- 
bedeckung. Eine Elektrodenstérung von zusitzlich 2 Volt ist gegeniiber 
den 800 Volt Kathodenfall belanglos, gegeniiber den 20 Volt Anodenfall 
dagegen einschneidend. Infolgedessen bedeckt das kathodische normale 
Glimmlicht die durch die vorgeschriebene normale Stromdichte gegebene 
Kathodenflache mit scharfer Grenze und zwingt bis zu einem gewissen 
Grade der Entladung von der bedeckten Flache aus ihren Weg auf. Die 
Anodenglimmhaut dagegen ist viel mehr zu Kompromissen geneigt. Sie 
mu die auf sie zukommende, sich stark ausbreitende Entladung so gut 
wie méglich auf der Anode unterbringen und bedeckt diese zu diesem 
Zweck mit auberordentlich interessanten, geometrischen, regelmaibigen 
Figuren, die an anderer Stelle niher behandelt werden sollen. 


An der Kathode ist es selten, daB an einer Stelle noch normale, an einer 
anderen bereits anomale Verhaltnisse herrschen. Man mu dazu schon 
einen langen Draht als Kathode verwenden und die Anode dem einen 
Ende des Drahtes gegeniiber anbringen. Wird dagegen eine kleine Anoden- 
scheibe in eine ausgebreitete Strémung hineingestellt, so daB diese sich 
nach ihr hin zusammenziehen mu, so herrsecht am Rande der Anode bereits 
anomale Bedeckung, wihrend ihre Mitte noch frei von Glimmhaut ist. 


Das alles hat zur Folge, daB man die anodischen Teile der Glimm- 
entladung viel sorgfiltiger behandeln mu’, wenn man die Verhaltnisse 


des normalen Anodenfalles rein und ungestért beobachten will. 
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II. Die iibrigen Gase. 


Nachdem die Erscheinungen an Wasserstoff ausfiihrlich behandelt 
worden sind, soll bei den tibrigen Gasen nur das Wesentliche hervorgehoben 
und besonders die Abweichungen gegeniiber von Wasserstoff besprochen 


werden. 
a) Stickstoff. 

1. Die Kurve des Spannungsabfalles beim Nahern der Kathode ist 
der Wasserstoffkurve der Fig. 2 so dhnlich, daf sich ihre Wiedergabe 
im Bilde nicht lohnt. 

2. Die Anodenglimmhaut setzt vom Faraday her mit goldbraunem 
Saum ein, an den sich eine helle, violette Gliimmhaut schliebt. Sie ist bei 


gréBerer Kathodenentfernung von der Anode durch einen deutlichen, 
tiefblauvioletten, dunkleren Raum getrennt, der bei 0,5 Tor etwa 1mm 
dick ist. 

Die Spannung b—c zwischen Verschwinden der Glimmhaut und 


Minimumspannung der Entladung wurde als Mittel aus 20 unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen aufgenommenen Kurven zu _ 8,45 Volt 


ermittelt. 
Fir die Anregungsspannungen finden sich im Landolt-Bérnstein 


folgende Werte: 


Kleinste Anregungsspanmnung. ............. 4,9 Volt 
Anregungsspannung der ersten positiven Gruppe. . ... 9,5 ,, 
bis Anregungsspannung der sechsten positiven Gruppe . . 15,5 


Mit zunehmendem Abstand der Kathode nimmt die optische Dicke 


der Anodenglimmhaut zu, wie folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 2. Stickstoff. 
p = 0,58 Tor; 7 = 0,06mA/cm? (normale Bedeckung der Kathode). 























Abstand Anode—Kathode | Dicke der Anodenglimmhaut 


ecm em 
5,58 | 0 
5,75 | 0,227 
5,92 | 0,230 
6,20 | 0,255 
7,07 | 0,288 


7,84 0,317 
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Die Verringerung des Anodenfalles durch die von der Kathode her 


eintreffenden schnellen Elektronen hért also aihnlich wie bei Wasserstof' 


os erst bei viel gréBerem Abstand von de: 
, i oe 





Kathode auf, als der Spannungssturz und 
das Verschwinden der Anodenglimm 
haut stattfindet. Die folgenden Sonden- 


messungen bestitigen das. 


50 


25 ‘ ~) ° " ° ° 
3. Sondenmessungen. Fig. 6 gibt di 


halblogarithmischen Kurven der Sonden- 








20 strome als Funktion der Sondenspannung 
= | | gegen die Anode in Abhingigkeit vom 
451+} *— —+— Klektrodenabstand. Wie bei Wasserstoff 


zeigen sich auch hier zwei mit kurzer 





40\ __}} | ||| Kriimmung ineinander iibergehende  ge- 
rade Strecken, von denen die die 
Elektronentemperatur angebende auBer- 
ordentlich steil abfalit. Der Stickstoff 
| | war trocken und rein, aber nicht so 
10 15 20 25Vot  hochgradig, dab er seine unangenehme 
Spannung Anode-Sonde 7 oe are 

Fig.’6. chemische Aktivitaét voll entwickelt 

Halblogarithmische Kurven des Sonden- hatte. Aus den Kurven berechnen sich 


stromesjiiber der Spannung Anode —Sonde. 
~~ Stickstoff. p = 0,67 Tor, i= 4 mA. folgende Daten: 











O54 +41 

















Tabelle 3. Stickstoff. 
p = 0,67 Tor; 7 = 0,08mA/cem?. Klotzsonde; Ringanode. 





| 


>. Mittlere 
Abstand Anode—Kathode Anodenfall | Elektronengeschwindigkeit 
em Volt EV 
5,68 17,8 0,24 
7,00 19,5 0,12 
10,9 22,4 0,13 
18,0 25,8 0,28 


Die ‘l'abelle zeigt ahnliche geringe Klektronengeschwindigkeiten vor 
der Anode wie bei Wasserstoff. Dagegen nimmt der Anodenfall mit dem 
Elektrodenabstand wesentlich stirker zu. Dieser groBe Anodenfall bei 
gréberen Abstinden ist die Ursache dafiir, daf die Elektronen vor der 
Anode bereits das Maximum der Anregungsfunktionen iberschritten 
haben und einen Dunkelraum bilden, der das Analogon zum Hittorfschen 
Dunkelraum vor der Kathode ist. Bei héheren Drucken, bei denen sich 
bei gegebenen GefiBabmessungen leicht in freien Weglingen gerechnet 
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wesentlich gréfere Abstande erreichen lassen, scheint der Anodenfall 
iiber 30 Volt hinauszugehen. 

Bei hochgradig trockenem und reinem Stickstoff werden die Messungen 
durch seine chemische Aktivitaét sehr unangenehm kompliziert. Hindeutige 
Messungen liefien sich bei ihm noch nicht gewinnen, so dafi nihere Angaben 
noch nicht gemacht werden sollen. Eine Erklarung dafiir, dab der Anoden- 
fall in Stickstoff soviel gréBer ist als in Wasserstoff, kénnte vielleicht 
darin gefunden werden, dab in Stickstoff viel mehr EKlektronen ihre Energie 
durch Anregungsvorginge entzogen wird als bei Wasserstoff, was wiederum 
mit dem verschiedenen Stroémungsmechanismus in beiden Gasen zusammen- 
hangen diirfte. 

Hier ist folgende Beobachtung von Interesse: Wenn der Klotz zur 
Kathode, der sie umhiillende Ring zur Anode gemacht wurde, so zeigte sich 
auf dem Ring bei Wasserstoff unmittelbar neben der Kathode eine voll 
ausgebildete Anodenglimmhaut, wihrend bei Stickstoff unter ganz gleichen 
Umstinden keine Spur von Anodenglimmhaut zu sehen war. Das heift bei 
Stickstoff werden von den von der Kathode ausgehenden schnellen Elek- 
tronen eine geniigende Anzahl an den Stickstoffmolekeln schrag nach riick- 
wirts reflektiert, um die Anodenglimmhaut zu beseitigen, bei Wasserstoff 
dagegen nicht. 

b) Sauerstoff. 

1. Die Kurve des Spannungsabfalles beim Nahern der Kathode ist 
ebenfalls von der des Wasserstoffs wenig verschieden. 

2. Die Anodenglimmhaut ist sehr lichtschwach, so daf ihr Verschwinden 
nicht leicht genau zu beobachten ist. Als Mittel aus zehn Kurven ergaben 
sich 7,78 Volt fiir die Spannung b—c. Im Landolt-Bérnstein findet sich: 

7.9 Volt: Aktivierung des Sauerstoffs. 

83. Sondenmessungen. Die halblogarithmischen Kurven neigen viel 
mehr zu stetiger Kriimmung als bei den anderen Gasen. Nur bei geringem 
Elektrodenabstand sind sie soweit gerade, dal der Anodenfall und die 
mittlere Elektronentemperatur bestimmt werden kénnen. §$o ergab sich 


folgendes: 
Tabelle 4. Sauerstoff 
p = 0,605 Tor; 7 = 0,12 mA/em?. 





Abstand Anode—Kathode Anodenfall Elektronentemperatur vor der 


Anode 
em Volt EV 
6,4 12,5 O,11 


10,3 13,6 0,03 (?) 
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Bei anderen Drucken ergeben sich ahnliche Werte. Sauerstoff hat als: 
den geringsten Anodenfall. Sauerstoff steht in dem Rufe, Elektronen ein 
zufangen und negative lonen zu bilden. Seine schwer zu_beseitigend 
Feuchtigkeit diirfte ihm diesen Ruf verschafft haben. Hochgradig trockenet 
Sauerstoff fangt ebenso wenig Elektronen wie hochgradig trockener Stick- 
stoff und Wasserstoff, wie sein geringer Normalgradient!) und die niedrige 


Elektronentemperatur vor der Anode beweist. 


c) Ine Edelgase. 

Da sie eine besondere Untersuchung erfordern, wurden nur Ar und Ne 
kurz untersucht, um Reste aufzubrauchen. Der charakteristische, friiher 
bereits hervorgehobene Unterschied?) gegeniiber den Molekiilgasen besteht 
darin, das die schnellen Elektronen der Kathode hier auberordentlich 
viel weiter reichen als bei jenen, so dab erst in groBem Abstand von der 
Kathode eine Anodenglimmhaut auftritt. Die Spannungsabstandskurve 
war bei beiden Gasen der des Wasserstoffs 
ahnlich. Die Spannung b—e war bei Argon 
nicht zu beobachten, bei Neon 18,1 Volt bei 
blauer Schicht. Die Farbe der Schicht war 
bei Argon blaugrau, bei Neon bei normalem 





Kathodenfall blau, bei stark anomalen zwei 


Fig. 7. Schichten blau-gelbrot-Anode. Bei Neon traten 
Anodenbiischel in Neon. ; ? i 
p= 3,14 Tor, i= 55 mA. bei steigender anomaler Anodenstromdichte 


Gleiche Elektrodengribe 


wie Fie. 3. links. nicht wie bei Wasserstoff einzelne Lichtperlen 


zu der bleibenden Anodenglimmhaut hinzu, 
sondern diese sprang fast vollkommen in ein einziges groBes, halb- 
kugelférmiges Biischel mit tiefrotem Kern und blauem Saum um, neben 
dem nur eine kaum sichtbare, blaue Anodenglimmhaut bestehen blieb. 
Fig. 7 zeigt ein soleches Biischel. 

Tabelle 5 zeigt, dafi das Biischel bei Neon 3 Volt weniger Anodenfall 
braucht als die hochanomale Schicht gleicher Stromdichte, und 1,4 Volt 
weniger als die normale Anodenschicht. Das ist wohl der Grund dafiir, 
dafi man auf sehr geringe Stromstirken zuriickgehen mub, wenn man das 
einmal entstandene Biischel wieder in eine normale Anodenschicht zuriick- 
verwandeln will, waihrend bei Wasserstoff, wo kein Unterschied des Anoden- 
falles zu bemerken ist, Schicht und Perlen nebeneinander bestehen und 


stetig ineinander iibergehen. 


') A. Giintherschulze u. H. Betz, l.c. 
2) A. Giintherschulze u. H.Schnitger, ZS. f. Phys. 77, 333, 1932. 
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Die Sondenmessungen ergaben folgende Daten: 


Tabelle 5. 








Abstand | 


a; 


 Strom- Elektronen- 
Druck dichte E mew : | Anodenfall temperatur a 
Tor mAjem? em _ ~-Volt EV } 
Argon 
1,42 0,25 10,3 12,5 1,33 
(Anodenfall wahrscheinlich noch nicht voll ausgebildet) 
Neon 
4,80 0,14 16 17,0 0,14 | 
0,14 10 17,3 0,28 Normaler Anodenfall 
3.14 0,49 8.8 17,7 0,38 ~3=«di 
1,77 8,8 19,3 0,21 | stark anomal mit Anoden- i 
} schicht . 
4,9 8.8 16,3 0,51 | stark anomal mit Biischel 


Fir die Erméglichung der beschriebenen Versuche durch Uberlassung 
von Apparaten méchten wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft und Herrn Direktor Dr. Karl Mey unseren besten Dank sagen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 53 
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Ein Demonstrationsapparat fur Heliumverfiissigung. 
Von Franz Simon und J. Elston Ahlberg in Breslau und Baltimore. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Februar 1933.) 


Beschreibung eines Demonstrationsapparats fiir Heliumverfliissigung. Vor- 
liufige Angaben iiber den Wirkungsgrad des neuen Verfliissigungsverfahrens. 


Der eine von uns hat vor kurzer Zeit ein sehr einfaches Verfahren fiir die 
Verflissigung von Helium angegeben'), das im Gegensatz zu den iiblichen 
Verfahren auf der Ausnutzung der auberen Arbeitsleistung bei der Aus- 
dehnung eines Gases basiert. Es arbeitet — kurz gesagt — folgender- 
mafBen: In eimem Gefib (im folgenden Bombe genannt) befindet sich 
hochkomprimiertes Heliumgas, das auf die Temperatur des fliissigen Wasser- 
stoffs abgekiihlt und von der Umgebung durch einen evakuierten Raum 
thermisch isoliert wird. Die Bombe steht durch eine Kapillare mit dem 
AuBenraum in Verbindung und ist auBen durch ein Ventil abgeschlossen. Beim 
Offnen dieses Ventils leistet das in der Bombe eingeschlossene Helium Arbeit. 
Die Temperatur fallt infolgedessen — noch unterstiitzt durch die gegen die 
van der Waalsschen Krafte geleistete Arbeit — und zwar so weit, dab 
ein betrachtlicher Bruchteil des Heliums verfliissigt zuriickbleibt. 

In Fig. 1 ist fir drei verschiedene Ausgangstemperaturen, die sich mit 
Hilfe von kondensiertem Wasserstoff erreichen lassen (21, 15, 12° abs.), 
angegeben, welcher Bruchteil des Bombenvolumens nach der Entspannung 
auf Atmospharendruck mit fliissigem Helium gefiillt ist, wobei als Abszisse 
der Ausgangsdruck aufgetragen ist”). Man sielit, daB schon unter leicht 
erreichbaren Bedingungen (12° Ausgangstemperatur und 100 Atm Ausgangs- 
druck) das halbe Bombenvolumen mit fliissigem Helium gefiillt bleibt. 

Kine wesentliche Verbesserung des Verfliissigungsgrades kann man noch 
erzielen, wenn man das Helium nicht durch das Zufiihrungsrohr zur Bombe 
entweichen lat, sondern zunachst in einer Diise im Innern der Bombe auf 
Atmospharendruck entspannt. Dann niitzt man namlich noch den Anteil 
des Joule-Thomson-Effektes aus, der bei der Entspannung vom jeweiligen 
Druck auf Atmospharendruck auftritt. In Fig. 2 ist eine derartige Anordnung 
skizziert. Die Bombe B steht einmal durch das Rohr FR direkt mit dem 


') F. Simon, ZS. f. d. ges. Kalteind. 39, 89. 1932. Eine ausfiihrliche 
Beschreibung erfolgt demnischt in den ,,Naturwissenschaften‘. 

2) Diese Angaben sind recht weitgehend unabhingig von der Konstruktion des 
einzelnen Apparates, da die Wirmekapazititen der festen Apparatteile nur eine 
verschwindende Rolle spielen. 
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\uBenraum in Verbindung, das andere Mal iiber die Diise D nach Passieren 
iner Austauschspirale iber das Rohr Q. Man wird die Entspannung also 
<o leiten, daB das Helium zunachst durch das Rohr R& herausgelassen wird 
und dann durch Q von einem solchen Druck an, bei dem der integrale Joule- 
(homson-Effekt zwischen dem jeweiligen Druck und dem einer Atmosphare 
ein negatives Vorzeichen erreicht. Auf diese Weise steigen die Verflissigungs- 
srade betrachtlich, z. B. findet man bei 15° Ausgangstemperatur und 


60 Atm. Ausgangsdruck einen Fillungsgrad von 20%, gegeniiber dem von 
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Fig. 1. Fiillungsgrad bei verschiedenen Ausgangs- Fig. 2. Anordnung mit innerer Diise. 


drucken und -temperaturen. 


10% ohne Diise. Nahere Angaben hieriiber sollen demnachst an anderer 
Stelle gemacht werden, da sie hier fiir das weitere nicht von wesentlichem 
Interesse sind. 

Das eben kurz skizzierte Verfahren eignet sich aus folgenden Griinden 
besonders fiir Demonstrationszwecke: 

1. Die benétigten Apparaturen sind sehr einfach und ohne wesentliche 
Kosten herzustellen. 

2. Es werden nur ganz geringe Heliummengen bendtigt. Fiir einen 
Versuch von 1 Stunde geniigen etwa 20 Liter gasférmiges Helium (unter 
Normalbedingungen), auf dessen Wiedergewinnung man bei dem heutigen 
Heliumpreis sogar verzichten kann. Ein besonderer Kompressor ist nicht 
notwendig, man entnimmt vielmehr das verwendete Helium einer Bombe, 
wie sie heute mit etwa 125 Atm Druck gefiillt erhaltlich sind. 
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3. An die Reinheit des Heliums werden keine besonderen Anforderungen 
gestellt, weil bei direkter Entspannung durch das Zufithrungsrohr iiberhaupt 
keine Diisen vorhanden sind, die zufrieren kénnten. Aus diesem Grunde 
ist es bei dem geringen in Demonstrationsapparaten bendétigten Mengen 
flissigen Heliums empfehlenswerter, auf den gréferen Ausnutzungs- 
koeffizienten bei Zuhilfenahme einer inneren Diise zu verzichten. Wir sind 
daher nach anfanglicher Benutzung der letzterwihnten Anordnung fiir 
Demonstrationszwecke zu der Anordnung ohne Diise tibergegangen. 

Im folgenden wollen wir kurz einen Demonstrationsapparat nach diesem 
Prinzip beschreiben: 

Der Apparat besteht im wesentlichen aus einer klemen Bombe von etwa 

20 cem Inhalt, die mit einem umgebenden Bad fliissigen Wasserstoffs nach 
Belieben in Warmeaustausch gesetzt oder von ihm thermisch isoliert werden 
kann. Zur Demonstration der erreichten Temperaturen fiir ein gréBeres 
Auditorium wird von einer Gasthermometerkonstruktion, wie sie von einem 
von uns angegeben wurde), Gebrauch gemacht. Diese beruht darauf, dab 
ein relativ kleines Gasthermometervolumen durch eine Kapillare mit einem 
normalen Federvakuummeter von relativ grobem Eigenvolumen verbunden 
ist. Dadurch wird erreicht, dafi in der Nahe der Zimmertemperatur die 
Empfindlichkeit sehr gering ist und die Skale so verzerrt wird, daB die 
tiefen Temperaturen bevorzugt werden. Durch Variation der Volumen- 
verhialtnisse der beiden Raume kann man jede beliebige Verzerrung zugunsten 
der tiefen Temperaturen erreichen. Zur Anzeige benutzt man am besten 
ein normales Vakuummeter von etwa 20em Durchmesser. Durch eine 
einfache Rechnung kann man nach Eichung bei zwei Temperaturen die 
ganze Temperaturskale angeben, die man dann — fiir das Auditorium 
sichtbar — auf das Vakuummeter auftrigt. Wir wahlten die Verhaltnisse 
so, dab der Siedepunkt des Heliums bei etwa der halben Skalenteilung 
erreicht wird. Im folgenden sind die Einzelheiten der Apparatur angegeben 
(Fig. 3): 

Der Hauptteil, die Bombe B zur Aufnahme des komprimierten Heliums, 
ist ein Kupfergefaifs von 1,8 em Durchmesser, 8 em Linge und 2mm Wand- 
stirke; es steht durch ein Neusilberrohr R von 0,9 mm AuBendurchmesser 
und 0,15 mm Wandstarke mit dem AuSenraum in Verbindung. Das Gas- 
thermometervolumen wird dadurch geschaffen, daB man um das GefiB B 
in engem Abstande eine Kupferhiilse A von 0,15 mm Starke in der in der 
Figur ersichtlichen Weise legt. Der Gasthermometerraum dient zugleich 


') Beschrieben bei K. Mendelssohn, ZS. f. Phys. 73, 482, 1931. 
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zur Aufnahme von um B gewickelten Spulen aus Blei- oder Zinndraht, an 
denen man die Erscheinungen der Supraleitfahigkeit demonstrieren kann. 
Die Zufiihrungsdrahte der Spulen gehen durch das gleiche Neusilberrohr P 
von 0,15 mm innerem Durchmesser nach aufen, das auch die Verbindung 
des Gasthermometervolumens mit dem Anzeige- Zum 
vakuummeter bewerkstelligt. Die ganze Kin- Po spaapecal P 
richtung ist von einem Mantel G umgeben, “| ~ e74 sal 
der Zwischenraum Z kann durch das Neusilber- | fo Cz Pumpe 
rohr V entweder mit Helium zum ‘Temperatur- La ” 
ausgleich gefillt oder evakuiert werden. Der ra y 
Apparat befindet sich in emem Dewargefah | 

mit fliissigem Wasserstoff, das mit Hilfe einer 
Kappe 4 und Gummimanschetten verschlossen 

















wird, so dali man durch Abpumpen den Druck YIY'YH 
ab ean , | te VU VA 
iiber dem fliissigen Wasserstoff erniedrigen Uy, UJ 

es peg A| 
kann. Das Zufiihrungsrohr R zur Bombe gos ceceseg 5 

















passiert eine im fliissigen Wasserstoff liegende 
Spirale S, um eine schnelle Abkiihlung des 
eintretenden Heliums auf die Temperatur des 
Bades zu erreichen. Die ganze Anlage bringt 
man mit der Hochvakuumpumpe am besten 
auf einem gesonderten Gestell an, um sie leicht 
in den Horsaal transportieren zu kénnen. 
Beschreibung eines Versuches. Hin Ver- 
such geht folgendermafen vonstatten: Man 
verbindet die Bombe B durch das Rohr R mit 
einer Heliumvorratsflasche von etwa 50 
bis 100 Atm. Druck. Dabei ist Z mit Helium 
von einigen Millimetern Druck gefiillt, um die in ' 
B auftretende Kompressionswirme an das Bad Fig.3. Querschnitt durch den 
abzuleiten. Nun wird der Apparat zunachst mit — 
fliissiger Luft, dann mit fliissigem Wasserstoff gekiihlt und die Temperatur des 
Bades durch Abpumpen bis méglichst zum Tripelpunkt (14° abs.) erniedrigt 
(Zeitdauer vom Untersetzen der fliissigen Luft bis Erreichung der Tripel- 
punktstemperatur etwa */, bis 1 Stunde). Jetzt wird Z mit Hilfe der Hoch- 
vakuumpumpe evakuiert und nun nach Abschaltung der Heliumvorrats- 
bombe das in B befindliche Helium herausgelassen. Den Druckabfall ver- 
folgt man an einem an der Leitung angebrachten Manometer. Wahrend 
dieser Entspannung, die man auf etwa 1 bis 2 Minuten verteilt, liest man 
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am Gasthermometer die jeweiligen Temperaturen ab. Durch Ansetzen einer 
Pumpe an das Rohr R kann man nun weiter die Temperatur des fliissigen 
Heliums noch leicht unter 2° abs. senken. 

Bei dem beschriebenen Apparat verfliissigte sich bei einem Ausgangs- 
druck von 100 Atm. und einer Ausgangstemperatur von 15° so viel Helium, 
dali man etwa | Stunde lang den Apparat im Temperaturgebiet des fliissigen 
Heliums halten kann. (Die Verdampfung durch Warmezufuhr von auben 
betrigt bei einer Badtemperatur von 15° etwa 0,07 cem fliissiges Helium 
pro Minute entsprechend rund 70 cem Heliumgas von Normalbedingungen.) 
Die Verhaltnisse fiir andere Anfangsdrucke und -temperaturen lassen sich 
leicht nach den Angaben der Fig.1 errechnen. 

Die Erscheinung der Supraleitfahigkeit labt sich nun leicht demon- 
strieren. Man schickt durch die eingebaute Spule aus supraleitendem Material 
einen Strom, der an einem Demonstrationsamperemeter vom Auditorium 
abgelesen wird, und verfolgt an einem Spiegelgalvanometer mit objektiver 
Ablesung den Spannungsabfall an den Drahten. Bei der Sprungtemperatur 
fallt die Spannung schnell auf den Wert Null herab. Ist dies geschehen, 
so verstirkt man den MeSstrom etwa auf den 10- oder 100fachen Wert 
und zeigt, daB sich der Galvanometerausschlag dabei nicht andert. Durch 
ein um das Dewargefafi zu legendes Solenoid kann man weiterhin leicht 
Magnetfelder bis etwa 600 GaufB erzeugen und die Aufhebung der Supra- 
leitfahigkeit durch ein Magnetfeld, ferner die Temperaturabhingigkeit dieses 
magnetischen Schwellenwertes zeigen. 

Den eben beschriebenen Apparat haben wir im Chemischen Institut der 
Universitat zu Berkeley in Kalifornien gebaut und ihn dort im Marz 1932 
vorgefiihrt. Die in Fig. 1 wiedergegebenen Messungen wurden an der 
gleichen Stelle vorgenommen. 

In der Zwischenzeit hat der eine von uns mit seinen Mitarbeitern sowohl 
normale Arbeitsapparaturen, als auch Demonstrationsapparaturen nach 
diesem Verfahren weiter ausgebaut, worauf demnachst an anderer Stelle 
eingegangen werden soll'). Hier sei nur erwahnt, da wir inzwischen eine 
Apparatur gebaut haben, die — unter Zwischenschaltung einer Wasserstoff- 
stufe — von der Temperatur der fliissigen Luft ausgehend Helium- 
temperaturen zu erreichen gestattet. 


1) Siehe z. B. Vortrag auf der Gautagung der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft in Breslau im Januar 1933 (Phys. ZS. 34, 232, 1933), wo auch Ver- 
suche mit Dauerstrémen beschrieben werden. 
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Reichweite von Atomtrummern bei niedriger Spannung. 
Von R. Dépel in Wiirzburg. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 3. Mirz 1933.) 


Li und Bor werden in einem normalen Kanalstrahlrohr (ohne Nachbeschleunigung ) 
zertriummmert. Die Reichweiten bei 40kV stimmen mit denen bei mehreren 
hundert Kilovolt innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 


Durch die bahnbrechenden Ergebnisse der Cambridger Atomzer- 
triimmerungsversuche erfuhr die wellentheoretische Auffassung des Korpus- 
kularstoBes eine glanzende empirische Sanktionierung. Nach dieser Auf- 
fassung ist dem Kindringen eines Protons in einen Kern prinzipiell keine 
Geschwindigkeitsgrenze gesetzt. Die praktisch gegebene Grenze miiBte 
eine Apparatureigenschaft sein. Nachstes Ziel war daher, einmal diese 
Folgerung der Gamovschen Theorie mit geeigneter Apparatur zu priifen, 
und ferner zu untersuchen, ob die Energie des Protons nur fiir die Wahr- 
scheinlichkeit seines Eindringens von Bedeutung ist oder auch fiir den 
Verlauf der erfolgenden Zertriimmerung!) (Reichweitenmessung der 
Triimmer). Wahrend der vorliegenden Untersuchung erschien die Arbeit von 
Rausch v. Traubenberg, A. Eckhardt und R. Gebauer?), in der jenes 
erstgenannte Ziel fiir Lithium erreicht wurde. Es gelang bei diesem Klement, 
Atomzertrimmerung bis 13 kV herunter nachzuweisen; die Frage der 
Reichweite wurde zunichst offen gelassen. In der vorliegenden Unter- 
suchung wurde die zweite Frage gepraft und auberdem eine Zertriimmerung 
von Bor bis zu 30 kV herunter erreicht. 

Apparatur. Das Kanalstrahlrohr wurde bereits anderweits beschrieben?). 
Es wurde den jetzt erforderlichen héheren Anforderungen angepaBt, so 
dafi es die volle Leistung des zur Verfiigung stehenden 4,4 kW-Trans- 
formators aushielt. Bei 60 kV Réhrenspannung ergaben sich z. B. im Auf- 
fanger Protonenstréme bis zu 1 Milliamp., wozu noch mindestens die gleiche 
Stromstiirke der neutralen Teilechen kommt; also n-10!® Teilchen pro 
Sekunde. Indessen erwiesen sich diese Extremstréme zum Teil als un- 
notig, zum Teil infolge der starken Réntgenstrahlung als hinderlich, so dab 
wihrend der Beobachtung die Leistungsfaihigkeit des Rohres nicht voll 
beansprucht wurde. Die Einrichtung des Beobachtungsraumes ist aus der 


') §. Gamov, ZS. f. Phys. 52, 510, 1929. 

2) H. Rausch v. Traubenberg, A. Eckardt u. R. Gebauer, Natur- 
wissensch. 21, 26, 1933. 

3) R. Dépel, Ann. d. Phys. 16, 1, 1933. 
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Skizze ersichtlich. Der Kanalstrahl wurde nur im Entladungsrohr be- 
schleunigt und fiel auf das Messingprisma 7’. Die eine Seite dieses drehbaren 
Objekttragers war mit metallischem Li belegt (natiirlich mit Li, O iberzogen), 
die andere blieb fir Kontrollzwecke frei oder trug ein anderes Element 
(Bor, Al). Obgleich der Objekttrager wassergekiihlt war, verdampfte das Li 
unter der EKinwirkung des Kanalstrahls in ziemlich kurzer Zeit. 1,5 cm 
von 7 entfernt befand sich ein Folienfenster F (2cm?), durch das die 
Trimmer ins Freie gelangten. Als 
Folie wurde Cellophan') oder Al ver- 
wendet. Das Luftiquivalent aller be- 
nutzten Folien wurde mit Hilfe eines 
+ —#0 Po-Praparates bestimmt. In das Ansatz- 
T rohr des Fensters konnte ein Leucht- 

schirm S mit Lupenbeobachtung L 

O 1 tom 



























Zur q-Falle 
u Diff. -Pumpe 
Fig. 1. 


eingeschoben werden. Der Leuchtschirm 
leuchtet leider bereits unter dem Ein- 
flu8 der vom Entladungsraum durch 
den Kanal in den Beleuchtungsraum eindringenden Réntgenstrahlen, 
die am Objekttrager zerstreut wurden. Bei den hellen Szintillationen der 
groBen Li-Reichweiten machte das nichts aus, bei den kleineren Reich- 
weiten wurden Schirm und Lupe immer wieder herausgenommen und die 
Beobachtungsméglichkeiten an einem entsprechend abgeschirmten Thorium 
oxydpriparat kontrolliert. Bei Bor (metallisch) wurde gelegentlich auch 
der Leuchtschirm als Vakuumabschlub benutzt; er war dann durch vier 
Lagen diinner Al-Folien geschiitzt (Gesamtluftaquivalent 3mm). Die 
Reichweitenmessung bzw. Schaitzung geschah durch Szintillationsbeob- 
achtung bei verschiedenen Leuchtschirmstellungen in freier Luft oder durch 
Zwischenschaltung von Al-Folien bekannter Luftiquivalente (zum Teil 
Kontrolle durch andere Beobachter). Die Strommessung geschah mittels 
Auffinger; die so erhaltenen Protonenzahlen wurden je nach der Spannung 
mit einem Faktor zwischen 4 und 11 multipliziert, um die Gesamtteilchenzahl 
zu bekommen. 

Ergebnis. 1. Lithium, a) Ausbeute. Bei 40 kV Protonenspannung 
(~ 70 kV Réhrenspannung) waren die Teilchen nur noch bei verringertem 
Protonenstrom zihlbar. Bei 10 kV,,, wurde die Beobachtung mit einem 


*) Der Firma Kalle & Co. A. G. Wiesbaden, verdanke ich ein besonders 
diinnes Cellophan, Dicke ~ 0,01mm; mit diesem Cellophan lieB sich ein 2 cm? 
groBes Kreisfenster gegen Atmospharendruck abschlieBen; das Luftiquivalent 
der Folie betrug dabei nur ~ 1,7 cm. 
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Teilchen pro Minute unsicher. Gesichert ist nur die GréBenordnung der 
Ausbeute. Die Zahl der Triimmer (Isotropie vorausgesetzt), die von einem 
Proton erzeugt werden, betragt bei 


10 20 80 40kV Protonenspannung. 
10-16 10-15 10-14 190-18 ace 

Reichweite. Kine sehr leicht meBbare Gruppe von ~ 8 cm; eine zweite, 
die sich dadurch bemerkbar machte, da sich die Szintillationen ungefaihr 
verdoppelten, wenn das Luftaquivalent der Folien von 2 auf 1 cm verringert 
wurde; die zweite Gruppe ist natirlich nicht so sicher bestimmbar wie die 
erste. 

Bor. Hier ist die Beobachtung schwieriger. Szintillationen treten auf 
bei Spannung tiber 80 kV. (Ausbeute ~ 10-) und bei Luftaquivalent 
unter 83cm. Verringerung des Luftaiquivalents auf ~ 3 mm 1labt zahlreiche 
schwache Szintillationen hervortreten. Ihre Lichtschwiche erfordert 
jedoch fiir eine genaue Bestimmung eine bessere Beobachtungsmethode, 
die nun eingerichtet werden soll. 

Versuche mit Aluminium verliefen bis 45 kV negativ. 

Cockeroft und Walton haben vor einiger Zeit bei fiinf- bis zehnmal 
héherer Spannung bei Li und Bor je zwei Hauptreichweitengruppen fest- 
gestellt. Trotz der bei geringen Teilchenzahlen zunachst unvermeidlichen 
Ungenauigkeit mu man wohl die dort und hier festgestellten Reichweiten- 
gruppen fiir identisch halten. 

Die Energie der Protonen ist also nur fiir ene Wahrschernlichkert des 
Hindringens in den Kern maBgebend. Der Verlauf des dadurch erfolgenden 
Kernzerfalls ist von der Protonenenermie unabhangig. 


Herrn Prof. Harms, in dessen Institut die Untersuchung ausgefiihrt 
wurde, habe ich freundlichst zu danken fiir die Uberlassung von Instituts- 
mitteln und fiir teilweise Kontrolle der subjektiven Beobachtungen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich freundlichst 
fiir die Unterstiitzung, die sie mir fiir Atomzertriimmerungsuntersuchungen 


zuteil werden lieb. 


Wiirzburg, Physikalisches Institut der Universitat, 27. Februar 1933. 
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Uber eine Moglichkeit 
zur Erreichung beliebig tiefer Temperaturen. 


Von F. Simon in Breslau. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 10. Februar 1933.) 


Zunaichst wird das von Debye und Giauque vorgeschlagene Verfahren zur 
Erzeugung extrem tiefer Temperaturen durch adiabatische Entmagnetisierung 
gewisser paramagnetischer Substanzen besprochen und seine voraussichtliche 
Grenze auf Grund neuer Messungen diskutiert. Dann wird auf die Méglichkeit 
hingewiesen, durch adiabatische Ausdehnung kondensierter Substanzen erhebliche 
Temperaturerniedrigungen zu erzielen. Als Arbeitsmedium fiir dieses Verfahren 
wird das fliissige Helium vorgeschlagen und eine Anordnung skizziert, die im 
kontinuierlichen Betrieb eine Hintereinanderschaltung beliebig vieler Ent- 
spannungsprozesse gestattet. 


Durch Erniedrigung des Dampfdruckes iiber fliissigem Helium kann 
man mit normalen Hilfsmitteln die Temperatur auf etwa 1,2 bis 1,3° abs. 
senken (p= 1mm). Unter Verwendung auBberordentlich umfangreicher 
und kostspieliger Apparaturen gelang es kiirzlich Keesom!), etwa 0,7° abs. 
zu erreichen (p = 0,0032 mm). Ein weiteres Verfolgen dieses Weges erscheint 
nicht aussichtsreich, da der Aufwand entsprechend dem exponentiellen 
Fallen des Dampfdruckes wachsen miBte. 

Fiir eine wesentliche weitere Senkung der Temperaturen besteht aber 
ein erhebliches Interesse. Zunachst einmal ist es ja nicht von der Hand zu 


weisen, dali dort noch weitere unvorhergesehene Erscheinungen — etwa 
wie die Supraleitfahigkeit — auftreten kénnten. Dann aber kann man 


schon jetzt mit Sicherheit voraussagen, daB in einem Temperaturgebiet 
der GréBenordnung */;9 bis */:999 (trad sich die durch die verschiedenen 
Kerndrallorientierungen bedingten Energieunterschiede bemerkbar machen 
werden”), deren Bestimmung von wesentlichem Interesse nicht nur fiir 
die Theorie des festen K6rpers ware. 

Vor einigen Jahren haben nun unabhangig voneinander Debye?) 
und Giauque‘) einen Weg zur Erreichung extrem tiefer Temperaturen 
vorgeschlagen. Insbesondere Giauque®) hat sich nicht nur vom theoreti- 


') W. H. Keesom, Leidener Comm. Nr. 219a. 

2) Siehe z. B. W. Schottky, H. Ulich u. C. Wagner, Thermodynamik. 
Berlin 1929. S. 246 bzw. F. Simon, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 9, 261, 
1930. 

3) P. Debye, Ann. d. Phys. (4) 81, 1154, 1926. 

*) W. F. Giauque, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1864, 1870, 1927. 

5) W. F. Giauqueu. C. W. Clark, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 3135, 1932. 
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schen Standpunkt mit der Ausarbeitung des Verfahrens beschaftigt, sondern 
beabsichtigt auch, es wirklich auszufiihren. Der Gedanke ist dabei, kurz 
gesagt, folgender: Durch Veranderung der Magnetisierung einer Substanz 
verindert man auch ihre Entropie (molekularkinetisch gesprochen: man 
verindert den Ordnungsgrad beziiglich der Dipolorientierungen durch 
Anlegung des Feldes und damit den Anteil der Entropie, der von dieser 
Ordnung bzw. Unordnung herriihrt). Schwacht man also das Feld, so dab 
die Unordnung der Dipole zunimmt, so muBb bei adiabatischer Leitung 
des Prozesses der der thermischen Bewegung entsprechende Anteil der 
Entropie kleiner werden, also die Temperatur fallen. 


Nun besteht im allgemeinen bei tiefen Temperaturen nicht mehr die 
Moéglichkeit, durch aiuBere Felder die Entropie wesentlich zu verandern, 
da sich infolge von Wechselwirkungskraften die Dipole schon von selbst 
geordnet haben (Nernstscher Warmesatz: am abs. Nullpunkt gehen alle 
Prozesse ohne Entropieanderung vor sich. Molekularkinetisch: am abs. 
Nullpunkt befinden sich alle Substanzen in einem Zustande volliger Ordnung). 
Nach den Leidener Messungen aber gibt es eine Gruppe von Substanzen — 
ein typischer Vertreter ist das Gadoliniumsulfat') —, bei denen die zur 
Ordnung treibenden Wechselwirkungskrafte sehr klein sind: sie gehorchen 
nimilich noch bis zu der bisher tiefsten MeBtemperatur (1,3° abs.) dem 
Curie-Langevinschen Gesetz. Dieses Gesetz laBt sich unter der Annahme 
ableiten, dafi die verschiedenen Orientierungen der magnetischen Dipole 
vollig gleichberechtigt sind, dai also gar keine Wechselwirkungskrafte 
bestehen. Ohne Feld wiirde demnach beziiglich dieser Richtungen eine 
statistische Verteilung herrschen. In einem solchen Falle kénnte man also 
noch bei den tiefsten Temperaturen starke Anderungen der Entropie durch 
ein 4uBeres Feld bewirken und —- die Giltigkeit des Curie-Langevinschen 
Gesetzes bis zum abs. Nullpunkt vorausgesetzt — diesen, wie sich leicht 
zeigen laBt, sogar erreichen. Ein derartiges auch am abs. Nullpunkt nicht 
im Zustande der Ordnung befindliches System wiirde ja dem Nernstschen 
Warmesatz (Satz von der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes) 


widersprechen. 


Der Gedanke von Debye und Giauque war nun der folgende: Wenn 
noch bei 1,8° das Curie-Langevinsche Gesetz weitgehend befolgt wird, 
dann mufi man zum mindesten noch weit entfernt von dem Temperatur- 
gebiet sein, in dem die hier sehr schwachen Wechselwirkungskrafte von 
sich aus zu einer Ordnung fiihren, und es miissen sich daher mit Hilfe des 


1) H.R. Woltjer u. H. Kamerlingh Onnes, Leidener Comm. Nr. 167c. 
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magnetokalorischen lffektes noch sehr wesentliche ‘emperaturerniedri- 
gungen erzielen lassen. 

Nun gibt es aber ein viel empfindlicheres Kriteritum dafiir, ob bereits 
das Kinsetzen einer Ordnung stattfindet, als die Messung der Suszeptibilitit 
und ihr Vergleich nit dem Curie-Langevinschen Gesetz. In dem Tem- 
peraturgebiet nimlich, in dem der Ordnungszustand einer Substanz tem- 
peraturabhingig ist, mub eime starke Anomalie der spezifischen Warme 
auftreten. Die spezifische Warme wird dadurch erhéht sein, dab bei der 
Erwirmung Arbeit gegen die zur Ordnung treibenden Krafte geleistet 


werden mubf?). 


Messungen von Kirti an Gadoliniumsulfat, iiber die an anderer 
Stelle berichtet werden wird?), haben nun gezeigt, dab die spezifische 
Wairme nach einem normalen Abfall bei etwa 7° abs. anfangt, Abweichungen 
nach gréBeren Werten aufzuweisen und schlieBlich in einen sehr steilen 
Anstieg iibergeht. So ist z. B. bei 4° abs. schon der vierfache Wert des 
normalen erreicht, bei 3° der 14fache, bei 2° der 100fache und bei 1,6° der 
500fache. Wir haben hier also die Auslaufer einer Anomalie vor uns, die 
uns besagt, daB in diesem Temperaturgebiet bereits der Ubergang zur 
Ordnung auf Grund der Wechselwirkungskrafte einsetzt. 


Kine genauere Untersuchung zeigt, dab bis zu 1,6° abs. herab erst 
etwa 3°% des von der Unordnung der magnetischen Dipole herriihrenden 
Entropieanteiles von # In 8 verschwunden sind, d. h. am magnetokalorischen 
Kiffekt ist eine wesentliche Abweichung von dem der Curie-Langevinschen 
Formel entsprechenden Wert noch nicht zu bemerken. Die spezifische 
Warme ist aber bereits so hoch, daB die Abkithlungseffekte nur einen Bruch- 
teil der friiher berechneten*) betragen. Es wird also zwar mdglich sein, 
Temperaturerniedrigungen zu erzielen, und bei Verwendung sehr starker 
Felder sogar betraichtliche, mir scheint aber die praktische Grenze des 
Verfahrens —- zum mindesten bei Verwendung des Gadoliniumsulfates — 
doch giinstigstenfalls bei 0,1° abs. zu liegen‘). 


Im folgenden méchte ich nun iiber eine andere Moglichkeit zur Er- 
reichung extrem tiefer Temperaturen, die ich zuerst im Januar 1932 an 


1) Uber die Form solcher Anomalien siehe W. Schottky, Phys. ZS. 23, 
448, 1922. Beispiele dafiir F. Simon, Ber. Berl. Akad. 1926, S. 477, Nr. 33. 

*) Als vorliufige Mitteilung vorgetragen auf dem KaltekongreB in Buenos 
Aires 1932; siehe N. Kiirti u. F. Simon, ferner Die Naturwissensch. 21, 
178, 1933. 

8) W. F. Giauqueu.C. W. Clark, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 3135, 1932. 
*) Siehe N. Kiirti u. F. Simon, Die Naturwissensch. 21, 178, 1933. 













dri- 


eits 
tit 
sMhi- 
sMmn- 
The 
der 
tet 


rer 
the 
ren, 
en 
les 
ler 
lie 
ur 


Pl 


Uber eine Méglichkeit zur Erreichung beliebig tiefer Temperaturen. 827 


der Universitat Berkeley vorgetragen habe, berichten, nachdem jetzt 
Vorversuche eme experimentelle Ausfiihrungsméglichkeit ergeben haben. 
Der Gedanke dieses Verfahrens ist folgender: Durch Verainderung des 
Volumens eines festen K6rpers, den wir uns hier der EKinfachheit halber 
als ematomig regular denken, wird die Schwingungszahl der Atome und 
damit die charakteristische Temperatur nach Debye (@) veraindert. Die 


Grobe dieser Veranderung 


din@ an 
dino 7 


ist aus der Griineisenschen Theorie!) der Zustandsgleichung der festen 
Koérper bekannt und spielt dort eine wichtige Rolle. y hat durchschnittlich 
etwa den Betrag von 2. Die Entropie ist nun in einem derartigen festen 


Korper lediglich eine Funktion von Andert man also das Volumen 


adiabatisch, dann muh 7 konstant bleiben, also 7’ sich ebenso andern 


wie @. Fur die Temperaturinderung mit dem Volumen bei konstanter 
Entropie ergibt sich daher 


Gn) r= 


Diese Formel gilt bei allen Temperaturen, sowohl im Dulong-Petitschen 
Gebiet, wie auch im Gebiet des Abfalles der spezifischen Warme bis zu 


den tiefsten ‘Temperaturen?). 


1) Siehe z. B. E. Griineisen, Zustand des festen Kérpers, Handb. d. Phys. 
X, S. 23ff. 

2) Man wiirde also bei adiabatischen Volumeninderungen von einem 
Quantenabfall der spezifischen Wiarme tiberhaupt nichts merken, solange man 
auBer dem Volumen nur Temperaturen (und keine Drucke) miBt. Das gleiche 
gilt iibrigens auch fiir Gase. Die analoge Formel fiir ein einatomiges Gas 
— (3 - *) my. bleibt auch im Gebiet der Gasentartung giiltig. Dies ergibt 

8 


diny 
sich unabhingig von der speziellen Theorie der Entartung aus der Giiltigkeit 


din T 
dJlney 


op 
: (3 P), 2 
dynamischen Umformung setzen ’. Durch Einfiihrung von pV = ; E 


° v 
(Folgerung aus dem Virialsatz bei Fehlen von Kriften zwischen den Atomen) 


) 2C ) din T 2 

2 5 ee. 1 damit —(: — =. ohne Benutzung einer Zu- 
folgt (; P) gq, Und cam ds ohne Be g el u 
standsgleichung unter der einzigen Annahme, daB Krafte auf die Atome nur von 
der Wand ausgeiibt werden. 


e 


des Virialsatzes wie folgt: Fiir —( ) kann man nach einer rein thermo- 
8 
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Verkleinert man also das Volumen eimes festen Kérpers um 1%, so 
hat das eine 'Temperaturerhéhung von etwa 2% zur Folge, bei VergréBerung 
des Volumens tritt die entsprechende Abkiihlung ein. Die normalen Kom- 
pressibilitaten legen nun zwischen etwa 10-° und 10-6 Atm.-!, d.h. um 
eine Temperaturveranderung von nur 2% zu erzielen, mub man schon 
Drucke von 1000 bis 10000 Atm. anwenden. Ganz anders werden aber 
die Verhaltnisse, wenn man zu den niedrig siedenden Substanzen iibergeht. 
Diese haben infolge der geringen Bindungskrafte eine sehr hohe Kom- 
pressibilitat, und man kann mit relativ kleinen Drucken grobe Volumen- 
und damit Temperaturanderungen erzielen. 

So geniigt beispielsweise beim festen Helium') schon eine Druck- 
erhdhung von 7 Atm., um sein Volumen um 1°% zu verkleinern. Auberdem 
kommt bei den niedrig siedenden Substanzen, insbesondere bei den konden- 
sierten Edelgasen noch hinzu, dab die Werte von y wesentlich héher zu 
liegen scheinen?), fiir Argon wurde beispielsweise 4,5 gefunden. Hier wiirde 
man also sehr betrachtliche Temperaturerniedrigungen mit relativ kleinen 
Drucken erzeugen kOnnen. 

Der experimentellen Ausfiihrung eines solehen Verfahrens wiirden 
sich aber betrichtliche Schwierigkeiten in den Weg stellen. Eine Volumen- 
ainderung an einem testen Koérper kann ja in diesem Temperaturgebiet nur 
so bewerkstelligt werden, dab die Substanz in einem elastischen Gehause 
eingeschlossen und dann dessen Form veraindert wird. Dabei wirden sich 
Reibungen innerhalb der Arbeitssubstanz schwer vermeiden lassen, die 
dann natiirlich Warmeentwicklung bedeuten. Weiterhin wiirde die Hinter- 
einanderschaltung mehrerer Entspannungsprozesse, die zur Erreichung 
sehr tiefer Temperaturen notwendig wire, zwar nicht unmdglich, aber 
doch recht unbequem sein. 

Nun wissen wir durch die Untersuchungen von Keesom§’), daB das 
Helium keinen Tripelpunkt besitzt. Schmelzkurve und Dampfdruckkurve 
schneiden sich nicht, der Schmelzdruck wird vielmehr temperaturunabhangig 
bei einem Druck von etwa 25 Atm. Helium unter einem kleineren Druck als 
25 Atm. ist also bei allen Temperaturen fliissig. Das thermische Verhalten 
des fliissigen Heliums, das sich hier schon in einem weitgehend geordneten 
Zustande befinden mulb*), dirfte sich von dem eines festen Kérpers nicht 


1) Nach Messungen von R. Kaischew. Siehe Anm. 1, Seite 795. 

2) F. Simon u. C. v. Simson, ZS. f. Phys. 25, 160, 1924; F. Simon u. 
F. Kippert, ZS. f. phys. Chem. 135, 113, 1928. 

3) W. H. Keesom, Leidener Comm. Nr. 184b. 

*) F. Simon, ZS. f. Phys. 41, 806, 1927; Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 
IX, 8S. 235, 1930. 
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sehr wesentlich unterscheiden. Es lag daher nahe, an die Verwendung 
des fliissigen Heliums fiir die oben besprochenen Zwecke zu denken, da 
die obenerwaihnten Schwierigkeiten bei einer Flissigkeit natirlich fortfallen. 


Messungen, die daraufhin auf meine Veranlassung von R. Kaischew!) 
kiirzlich ausgefiithrt wurden, haben nun in der Tat die Eignung des fliissigen 
Heliums fiir diese Zwecke erwiesen. Man kann beispielsweise durch Ver- 
inderung des Volumens des fliissigen Heliums von 4,7 cm? (130 Atm.) 
auf 7,0 cm? (1 Atm.) die Temperatur (ohne Verdampfung) von 4,6° abs. auf 
2,49 abs. senken. Der Wert von y nimmt mit fallender Temperatur in der 
Nahe der inneren Umlagerung?) des Heliums bei 2,3° abs. zunichst — wie 
leicht verstindlich — ab, um bei tieferen Temperaturen wieder anzusteigen. 
In dem tiefsten Temperaturgebiet, das uns hier natiirlich allein interessiert, 
steht nun allerdings nicht mehr eine so starke Volumenspanne wie im obigen 
Beispiel zur Arbeitsleistung zur Verfiigung, da ja das Helium tiber 25 Atm. aus 
kristallisiert. Verandert man das Volumen in den maximalen dort méglichen 
Grenzen, also zwischen 25 und 0 Atin., so wird man bei jedem solchen Akt 
die Temperatur um durchschnittlich etwa 30°) senken kénnen. Ein solcher 
einmaliger Prozeb ist technisch leicht durchfiihrbar, man muh nur das 
komprimierte Helium so aus seinem Behilter entweichen lassen, dab kein 
Druckgefalle im Gebiet der tiefen Temperaturen auftritt. 

Um die Temperatur aber wesentlich zu senken, ist es notwendig, eme 
Reihe solcher Entspannungsprozesse hinteremander zu schalten. Dies 
laBt sich auf verschiedene Weise durchfiihren. Als ein Beispiel sei der 
folgende Weg beschrieben, zu dessen Realisierung eime Kompressions- 
einrichtung bendtigt wird, die auch bei den tiefsten Temperaturen arbeits- 
fahig bleibt. Eine derartige Einrichtung ist — wie ich friiher gezeigt habe*) — 
unter Verwendung gewellter elastischer Metallrohre herstellbar. Mit solchen 
gewellten Metallrohren lassen sich Volumenainderungen bei jeder Tem- 
peratur durchfiihren, solange man nur unterhalb der Elastizitatsgrenze 
bleibt, und man kann unter Verwendung von ebenfalls in elastischen Metall- 
rohren abgedichteten Ventilen Arbeitsmaschinen bauen, die zur Kom- 
pression oder Leistung auBerer Arbeit zu verwenden sind. 

Eine derartige Anlage ist in Fig. 1 ganz schematisch skizziert. In 


einem Bade fliissigen Heliums (H), dessen Temperatur durch Abpumper 


1) Erscheint demniichst in ZS. f. phys. Chem. 
2) W. H. Keesomu. M. Wolfke, Comm. Leiden Nr. 190b; W. H. Keesom 
u. K.Clusius, ebenda Nr. 216b, 219e; W.H. Keesom u. A. P. Keesom, 


ebenda Nr. 221d. 
3) F. Simon, D. R.-P. Nr. 508233 (1928). 
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auf etwa 1,3 bis 1,5° abs. gehalten wird, befindet sich eine Kompressions- 
einrichtung!) (K,) der erwahnten Art, die von auBen (in der Figur nicht 
gezeichnet) betatigt wird. An das Bad schlieBt sich ein hochevakuierter 
Behilter (B) an, in dem sich eine analog gebaute Kompressionseinrichtung 
(K,) befindet (Kinrichtung zum Abgeben der Arbeit nach auben nicht 
gezeichnet). Das Arbeitsmedium fiir die Anlage ist fliissiges Helium. Es 
wird in K, ohne Druck angesaugt und anf 25 Atm. 
komprimiert, gelangt von dort im Hochdruckrohr (D) 
zu K,, wird dort unter Leistung auberer Arbeit ent- 





spannt und lauft im Niederdruckrohr wieder zu K,. 
Hochdruckrohr und Niederdruckrohr sind nun zum 
Gegenstrémer (S) vereinigt. Das in K, abgekiihlte 
flissige Helium kihlt also das neu hinzustrémende 
unter Druck befindliche Helium vor, so dak die 
Temperatur dauernd sinkt?). Die erreichte End- 





temperatur wird auBer von den thermischen Kigen- 
schaften des fliissigen Heliums von den Warme- 
mengen abhangen, deren Eindringen durch die not- 
wendigen Rohrleitungen und Ubertragungseinrich- 








tungen fir die Arbeitsleistung sich zwar nicht 





vermeiden, aber durch entsprechende Dimensionierung 
in beliebigen Grenzen halten abt. 


Fig. 1. 7 pe . ; . 
eee ae Es ware denkbar, dab das Helium bei weiterem 
der Anlage. Fallen der Temperatur in einen Zustand iibergeht, 


der eine Benutzung fir den obigen ProzeB ausschliebt (z.B. zu grobe 
Zahigkeit). Bisher legen aber noch keine Anzeichen dafiir vor, und es 
erscheint mir auch nicht sehr wahrscheinlich. Die thermische Energie 
spielt naimlich in diesem Falle gegeniitber der Nullpunktsenergie*) eine 
so geringe Rolle, daB ein Verschwinden der ersteren den gesamten Energie- 


') Es sei betont, daB die durch K, baw. K, angedeuteten Einrichtungen 
als Symbol fiir die gesamte Kompressionsanlage gedacht sind. Zu dieser gehéren 
auBer den Ventilen und den Einrichtungen fiir die Arbeitsiibertragung z. B. auch 
noch ,, Windkessel**, die eventuell ebenfalls unter Verwendung elastischer Metall- 
rohre zu bauen wiren. 

*) Die Kompressionseinrichtung K, lieBe sich ganz entbehren, indem man 
das Helium als Gas bei Zimmertemperatur komprimiert und die beiden Helium- 
leitungen auch auBerhalb des Heliumbades als Gegenstrémer bis nach auBen 
fiihrt. Die oben beschriebene Anordnung scheint mir aber zur Klarlegung des 
Prinzips besser geeignet zu sein. Hier sei noch erwihnt, da man als Ent- 
spannungsapparat méglicherweise auch eine Turbine verwenden kann. 

3) K. Bennewitz u. F. Simon, ZS. f. Phys. 16, 198—199, 1923. 
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inhalt kaum beeinflubt. Sollte aber wider Erwarten das fliissige Helium 
im allertiefsten Temperaturgebiet ausscheiden, dann miibte man die gréberen 
experimentellen Schwierigkeiten bei Verwendung fester Korper fiir dieses 
Verfahren in Kauf nehmen. 

Im ganzen scheint mir das Verfahren gegeniiber dem magnetischen 
folgende Vorteile zu besitzen: 

1. Ks besteht prinzipiell keine untere Temperaturgrenze fiir seine 
Anwendung. 

2. Die notwendigen experimentellen Mittel sind nicht sehr betrachtlich. 
Beim magnetischen Verfahren muf man nach unseren Messungen schon 
sehr starke Felder iiber grobe Raume und betrachtliche Zeiten aufrecht- 
erhalten kénnen, um die Temperatur sehr wesentlich zu senken. 

3. Falls das fliissige Helium nicht bei sehr tiefen Temperaturen ein 
unerwartetes Verhalten zeigt, laBt sich das Verfahren leicht im kontinuier- 
lichen Betrieb ausfiihren. 

Versuche zur Ausfiihrung des Verfahrens sind im Gange. 


Breslau, Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 81. 54 








(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Erzeugung tiefster Temperaturen durch Kompression 
von flussigem Helium. 


Von W. Meissner in Berlin-Charlottenburg. 


(ingegangen am 30. Marz 1933.) 


AnlaB zu der Veréffentlichung. —- Theoretische Grundlagen. — Praktiscli 
Durchfiihrung des Verfahrens. — Zusammenfassung. 


In einem kiirzlich erschienenen Aufsatz!) macht F. Simon Vorschlage 


zur Erzeugung tiefster Temperaturen durch Hxpansion von komprimiertem 
fliissigen Helium. 

Diese Veréffentlichung veranlabt mich aus folgenden Griinden zu 
der vorliegenden Mitteilung: Erstens habe ich mich mit demselben Problein 
seit 1929 theoretisch und experimentell eingehend befaBt und dem Kura- 
torium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Mitte Marz 1932, also 
vor mehr als einem Jahr, niheres iber die von mir versuchte Methode 
vorgetragen. Eine Verdffentlichung ist bisher nur unterblieben, weil die 
praktische Durchfiihrung der Methode mit Riicksicht auf sich heraus- 
stellende technische Schwierigkeiten noch nicht abgeschlossen war. Zweitens 
ist die Sachlage im Gegensatz zu den Vorschlagen Simons, wie aus der 
im folgenden gegebenen Theorie hervorgeht, derart, da eime Abkiihlung 
bei extrem tiefen Temperaturen, also jedenfalls Temperaturen unter 2° abs., 
nicht durch Expansion von komprimiertem fliissigen Helium, sondern durch 


Kompression von flussigem Helium zu erwarten ist. 


1. Theoretische Grundlagen”). 


a) Temperaturdénderung von fliissigem Helium bei adiabatischer Kom- 
pression. Wird pro Gramm fliissiges Helium die innere Energie mit «, die 
von auben zugefiihrte Arbeit mit a bezeichnet, so ist bei adiabatischer 
Kompression 


du = da. (1) 


) F. Simon, Phys. ZS. 34, 232, 1933. 
*) Herr von Laue hatte die Freundlichkeit, die nachfolgenden Betrach - 
tungen durchzusehen, wofiir ich ihm auch hier vielmals danken méchte. 
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Ist Z’ die absolute Temperatur, v das spezifische Volumen und p der Druck, 
so ist ferner bei reversibler Zustandsinderung 


da = — pdv, (2) 
also nach (1) 
du + pdv = 0 
oder 
Ou Ov Ou Ov 
oe 4 ao (— the mG 
(gn + Pgq)4T + (5, +05,)¢P (3) 
Nach dem zweiten Hauptsatz ist 
Ou dv dv 
Se ol as ak ld r( 7) , 4 
ap + Pa : 7), (4) 
Fiihrt man noch die spezifische Warme bei konstantem Druck 
| Ou Ov 
oF © FSF 
ein, so ergibt sich daher schlieBlich aus (8) und (4) 
dT T (Ov 
ip ay 6) 


Nach (5) erfolgt bei Kompression eine Abkithlung, falls (0v/0 7), negativ 
ist. Dies ist fiir fliissiges Helium unterhalb des Punktes gréBter Dichte, 
beim Sattigungsdruck unterhalb 2,2° abs. der Fall. Is ist namlich 


dv dv Ov dp 

(57), (az) — (55), (an) “) 
wobei der Index s bedeutet, daB man fliissiges Helium unter seinem Satti- 
gungsdruck hat. Unter Benutzung der Messungen von Kamerlingh Onnes 
und Boks wber die Anderung der Dichte des flissigen Heliums!), der 
Messungen von Keesom und Clusius itiber seine Kompressibilitit?), sowie 
der Leidener Messungen iiber seinen Dampfdruck erhalt man bei etwa 2° abs. : 
1 /d0v 
—{-~—) = (— 0,0 -10—-* am. 
- (57), (— 0,01 + 8-10-*) Gra 
Es ist also nicht nur (dv/d 7), negativ, sondern auch (00/0 7)... 


1) H. Kamerlingh Onnes u. J.D. A. Boks, Comm. Leiden Nr. 170b, 


1924. 
2) W.H. Keesom, u. K. Clusius, Proc. Amsterdam 35, 2, 1932. 


54* 
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Nach Messungen von Keesom und Clusius?) (siehe besonders da 
Druckminimum in Fig. 2) und freundlicher brieflicher Mitteilung vou 
Herrn Clusius ist das Dichtemaximum bei Drucken bis zu 25 at aus- 
geprigt vorhanden und liegt bei 25at bei etwa 1,98 abs. Da in 
Temperaturen unter 1,2° abs. schlieBlich wieder ein Dichteminvmum aut- 
tritt, ist allerdings nicht auszuschlieBen. 


b) Kdilteerzeugung durch Kompression von fliissigem Helvum bei stati- 
ondrem Zustand. Es werde folgende Anordnung betrachtet: 

Am unteren Ende eines Gegenstrémers befinde sich, verbunden mit 
seiner Niederdruckleitung, ein nahezu adiabatisch eingeschlossenes Gefaf 
mit dem abuzkiihlenden fliissigen Helium. In ihm sei ein von auben her 
antreibbarer Kompressionszylinder oder dergleichen fiir fliissiges Helium 
angebracht, der einerseits unter Einschaltung eines Druckventils mit der 
Druckleitung des Gegenstrémers, andererseits durch ein Saugventil mit 
dem abzukiithlenden fliissigen Helium in Verbindung steht und mit demselben 
einen gewissen Warmekontakt hat. Am oberen Ende des Gegenstrémers 
befinde sich ein GefaiB mit fliissigem Helium von 1 bis 2° abs., dessen Tempe- 
ratur durch Abpumpen des Dampfes konstant gehalten wird. Der Einfach- 
heit halber werde hier angenommen, dafi das mit dem Kompressions- 
zylinder durch die Druckleitung des Gegenstrémers getriebene fliissige 
Helium im oberen Gefaif in emem Drosselventil auf den Sattigungsdruck 
im oberen Gefifi entspannt werde. Die tatsichlich benutzte Anordnung 
ist weiter unten angegeben. Strémt komprimiertes Helium durch den 
GegenstrOmer nach oben, so strémt gleichzeitig unter dem Sattigungs- 
druck stehendes fliissiges Helium durch seine Niederdruckleitung nach 
unten, so daB die Menge des fliissigen Heliums im unteren GefaB standig 
konstant bleibt. Es sei Beharrungszustand eingetreten, so daf} die im unteren 
GefiB erzeugte Kilte gerade durch eine gewisse Warmezufuhr von auBen 
(z. B. durch Zuleitung zu den MeBapparaten) aufgehoben werde. 

Nach dem Energieprinzip ist dann die Warmemenge q (negative Warme- 
menge = Kaltemenge), die im unteren Gefaif erzeugt wird, wenn 1 g fliissiges 
Helium durch den Gegenstrémer strémt und der Index 2 sich auf den 
Zustand des komprimierten fliissigen Heliums am oberen Ende des Gegen- 
strémers, der Index 1 auf den Zustand des entspannten fliissigen Heliums 


am oberen Ende des Gegenstrémers bezieht, 


q = Uy + PyPy — Ug — Patg +4 = —ty + 4, (7) 


') W. H. Keesom u. K. Clusius, Comm. Leiden Nr. 216b. 
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wobei 7 die Enthalpie und a die von auben zur Kompression und Fort- 
schiebung aufgewendete Arbeit ist. Es ist 

4 

1 


4 
1 
a= —(—|pae+r.—rn) = > udp. (8) 
3 





1. 


oe 


Hierbei bezieht sich der Index 4 auf den Zustand im Kompressionszylinder 
nach der Kompression, der Index 8 auf den vor der Kompression; 7 ist 
der Wirkungsgrad, mit dem die Arbeitsleistung im Kompressionszylinder 


erfolgt. Ferner ist 
di = e,dT + (— *(=s) 


oder, falls am oberen Ende des Gegenstrémers komprimiertes und ent- 


dp, (9) 


Pp 


spanntes Helium gleiche Temperatur haben, 


1 
' , Ov 
_—1 = (vp —7, (57), dp). (10) 
2 
Damit wird nach (7) und (8) 
Pi a 
v 1 
q: = (— 7, (57) apn, + 2dr.) )+1foap. (11) 
Ps . j 
Da pz = p,; und p, = pg ist, ergibt sich 
Pe 9 P2 
v 1 
= |(2,(5 ja dpr,| dp. 12 
q | dT), Pr, — Vopr, “S vap ( ) 
P1 PI 


Bei dem zuletzt stehenden Integral wird der Integrationsweg praktisch 
ein zwischen dem isothermen bei der Temperatur 7’, und dem adiabatischen 
liegender sein, da der Warmekontakt zwischen dem Zylinder und dem 
flissigen Helium besonders beim schnellen Arbeiten des Kompressions- 
zylinders kein volliger sein kann. Nach (12) wird im allgemeinen wieder 
bei der Kompression Kalte erzeugt, falls 0v/0 T negativ ist. 

Betrachtet man den (12) entsprechenden Differentialeffekt, indem 
man 7, = 7',; = T und py — p, = dp setat, und nimmt isotherme Kom- 


pression an mit 7 = 1, so wird 


dq=T (57) Dp. (12a) 


(12a) entspricht voéllig der Beziehung (5). 








836 W. Meissner, 


Mit den schon weiter oben benutzten Leidener Messungsergebnissen 
findet man nach (12) folgendes: 

Strdmt 1 cm®* fliissiges Helum/see durch den Gegenstrémer und ist 
7» = 1, so wird bei 2° abs. im oberen Gefaifs und einem Kompressionsdruck 
von 10kg/em* die Kaltemenge 0,005 cal/sec erzeugt. Bei 1,2° abs. im unteren 
Gefab wiirde diese Kalteleistung eine Abkihlung von 100 cm* fliissigen 
Heliums um ~ 0,8 Grad/Min. gestatten, wenn man die neuen Messungen 
von H. und P. Keesom!) iiber die spezifische Warme zugrunde legt. 


2. Praktische Durchfiihrung des Verfahrens. 

Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens ist nicht nur im 
unteren abzukiihlenden fliissigen Helium ein Kompressionszylinder, sondern 
ein gleicher auch im oberen Gefaif mit fliissigem Helium angebracht. Sein 
Inneres ist mit der Druckleitung des Gegenstrémers direkt verbunden; 
auBerdem steht er durch ein gesteuertes Ventil mit dem fliissigen Helium 
im oberen Gefifb in Verbindung. Der Arbeitsgang ist folgender: 

a) Der untere Kompressionszylinder ist mit fliissigem Helium gefiillt, 
der obere nahezu entleert. Das Helium in beiden wird durch die Kolben 
oder dergleichen von aufben her gemeinsam auf Druck gebracht. 

b) Das komprimierte fliissige Helium wird durch Bewegung des unteren 
Kolbens durch den GegenstrOmer hindurch in den oberen Zylinder getrieben. 
Gleichzeitig fieBt aus dem oberen GefaéB fliissiges Helium durch die Nieder- 
druckleitung des Gegenstrémers nach unten. 

ce) Der Druck in beiden Kompressionszylindern wird von auben her 
durch Entlasten der Kolben oder dergleichen langsam herabgesetzt. 

d) Das entspannte fliissige Helium im oberen Zylinder wird durch 
das gesteuerte Ventil in das obere Gefaif mit fliissigem Helium durch ent- 
sprechende Bewegung des Kolbens ausgetrieben. Gleichzeitig wird der 
untere Kompressionszylinder mit fliissigem Helium gefillt, das aus dem 
unteren GefaiB mit fliissigem Helium durch das Saugventil angesaugt wird. 

Bei dieser Anordnung wird die beim Entspannen des komprimierten 
Heliums im Drosselventil auftretende starke Verdampfung vermieden, so 
daB der Druck im oberen GefaB fiir fliissiges Helium leicht niedrig gehalten 
werden kann und ein geringer Verbrauch an fliissigem Helium stattfindet. 

Die praktischen Schwierigkeiten liegen nicht in der Zufiihrung der 
Arbeit von auben, die durch diinne Stahldrahte verhailtnismabig leicht zu 


1) W. H. Keesomu. Miss A. P. Keesom, Proc. Amsterdam 35, 736, 1932; 
Comm. Leiden Nr. 221d. 
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bewerkstelligen ist, sofern die Drucke nicht zu hoch gewahlt werden. 
Schwierigkeiten bereitete die technische Durchbildung der Kompressions- 
zylinder und der Ventile: 

Die von Simon vorgeschlagene Verwendung von metallenen Well- 
rohren wurde von mir bei der geschilderten Apparatur vor langerer Zeit 
vergeblich versucht. Die Wellrohre hatten eme zu kurze Lebensdauer. 
Auch gewohnliche Kompressionszylinder waren wegen der Kolbendichtung 
schwer anwendbar. Es wurde eine besondersartige Konstruktion eines 
elastischen Zylinders verwendet, die sich zu bewahren scheint. Das An- 
saugventil muB so beschaffen sein, dab das fast unter dem Dampfdruck Null 
stehende fliissige Helium allein durch seine geringe Schwere schnell genug 
in den Zylinder hineinliuft. Ks mubten daher gesteuerte Ventile ver- 
wendet werden. 

Ob und bis zu welechem Grade sich die Temperatur nach dem be- 
schriebenen Verfahren senken liBt, kann erst angegeben werden, wenn die 
praktischen Versuche zu Ende gefiihrt sind. Ohne die Simonsche Ver- 
6ffentlichung waren auch die vorstehenden Mitteilungen noch unter- 
blieben, da die praktische Verwendbarkeit der Methode noch nicht vollig 
gesichert erscheint. 

Zusammenfassung. 


Es werden Mitteilungen gemacht, iiber die seit einigen Jahren im Gange 
befindlichen Versuche, die Temperatur von fliissigem Helium bei einer 
unterhalb 2° abs. liegenden Ausgangstemperatur kontinuierlich zu senken, 
wobei zur Abkihlung des fliissigen Heliums die Kompression -desselben 
und ein Gegenstromverfahren benutzt wird. Die theoretischen Grundlagen 
dieser Versuche und die zu erwartenden Effekte werden angegeben. Die 
praktischen Schwierigkeiten liegen in der technischen Durchbildung des 
Kompressionszylinders und der Ventile. Bis zu welcher Grenze die Tempe- 
ratur nach diesem Verfahren praktisch gesenkt werden kann, ist zur Zeit 


noch nicht angebbar. 


Nachtrag ber der Korrektur. Herr Simon, dem ich das Manuskript 
dieser Arbeit zur Kinsicht gab, hatte daraufhin die Freundlichkeit, mir 
einen Korrekturabzug seiner vorstehenden Arbeit, sowie das Manuskript 
seiner nachfolgenden Bemerkung zu iibersenden. 
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Bemerkung zu der vorstehenden Arbeit von 
Herrn Meissner. 


Von F. Simon in Breslau. 


Kingegangen am 9. April 1933. 


Zu der vorstehenden Arbeit von Herrn Meissner!?), die er mir freund- 
licherweise im Manuskript zuginglich machte, méchte ich folgendes be- 
merken: 


In einem Vortrage?) und etwas ausfiihrlicher in meiner vorstehenden 
Arbeit*) habe ich eine Méglichkeit zur Erreichung sehr tiefer Temperaturen 
skizziert, die auf den mit der Volumenanderung tiefsiedender — also hoch- 
kompressibler — Kondensate verbundenen Warmeumsitzen beruht. Als 
am einfachsten realisierbar habe ich nach Versuchen mit Kaischew die 
Verwendung des fliissigen Heliums vorgeschlagen. Aus der vorstehenden 
Arbeit von Herrn Meissner geht hervor, da6 er sich seit langerer Zeit 
ebenfalls mit einem Verfahren zur Temperatursenkung durch Anderung des 
Volumens von flissigem Helium beschaftigt, was mir nicht bekannt war. 


Herr Meissner bemerkt nun, dab man Temperaturerniedrigungen 
im tiefsten Temperaturgebiet nicht durch Expansion, sondern durch Kom- 
pression des fliissigen Heliums erzielen wird, weil das fliissige Helium ein 
Dichtemaximum durchliuft. DaB das Vorzeichen der (reversiblen) Warme- 
ténung vom Vorzeichen des thermischen Ausdehnungskoeffizienten ab- 
hingt, ist mir wohl bekannt. Bei unsern Messungen hatte sich aber ge- 
zeigt, daB y zwar in der Nahe der Anomalie stark abfallt, nach den allerdings 
noch unsicheren Messungen im tiefsten Temperaturgebiet — sie werden 
zur Zeit wiederholt — schien es dann aber wieder anzusteigen (siehe 8. 829 
meiner vorstehenden Arbeit). Ich habe mir dies so gedeutet, dai das 
anomale Verhalten der Dichte des fliissigen Heliums mit steigendem Druck 
in ein normales iibergeht, und daher bei der kurzen Beschreibung des Ver- 


') W. Meissner, ZS. f. Phys. 81, 832, 1933. 
2) F. Simon, Phys. ZS. 34, 232, 1933. 
3) F. Simon, ZS. f. Phys. 81, 824, 1933. 
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fahrens nur den Fall der Expansion beschrieben. Die Bemerkung auf 5. 11 
der Arbeit von Keesom und Clusius (Comm. Leiden Nr. 216b) tiber den 
Druckverlauf, nach der das Dichtemaximum auch bei hohen Drucken 
vorhanden zu sein scheint, war mir leider entgangen. Andernfalls hatte ich 
friiher darauf hingewiesen, daB dann eine Anordnung zu wahlen ist, bei 
der komprimiert, statt expandiert wird. 

Wegen niherer Einzelheiten sei auf die demnachst erscheinende Arbeit 
mit Kaischew verwiesen, hier sei nur bemerkt, dafi die elastischen Metall- 
rohre nach unsern Versuchen fiir die schwachen hier in Frage kommenden 


Beanspruchungen wohl geeignet zu sein scheinen. 


Berichtigung 
zu der der Arbeit: ,,Die Rotationsstruktur 
der Ramanbanden mehratomiger Molekiile*'). 


Von G. Plaezek und E. Teller. 


In der Tabelle 4, 8. 248 letzte Spalte, sind die Zeichen + und — zu 
streichen. 


1) ZS. f. Phys. 81, 209—258, 1933. 
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